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Einleitung 1

1 Einleitung

In dieser Arbeit werden halbmetallische Ubergangsmetall-Verbindungen zweier
verschiedener Materialklassen mit Hilfe der Rontgenphotoelektronen Spektrosko-
pie (XPS = X-Ray Photoelectron Spectroscopy) untersucht.

Die erste Materialklasse stellen die Cobalt/Mangan-Doppel-Perovskite der Form
Lay ,Sr,/Ca,CoMnOg, mit 0 < x < 2, dar. Diese Verbindungen sind, neben dem
halbmetallischen Charakter, insbesondere aufgrund des Kolossalen Magnetore-
sistiven Effektes (CMR = Colossal Magneto Resistance), den sie aufweisen, von
industriellem und wissenschaftlichem Interesse [24].

Die Stirke des CMR-Effektes der Verbindungen dieser Materialklasse hingt ne-
ben der chemischen Zusammensetzung u.a. von der Doppel-Austausch-Wechsel-
wirkung zwischen den Ubergangsmetall-Ionen in unterschiedlichen Oxidations-
stufen/Spinzustidnden ab [24].

Die zweite Materialklasse, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird, stel-

len HEUSLER-Legierungen der Form Co,Cr,Fe;_ Al mit 0 < x < 1, dar. Diese
Verbindungen sind insbesondere aufgrund ihres halbmetallischen Charakters und
des relativ grolen Magnetoresistiven Effektes von industriellem Interesse [9]. An-
wendungen der beiden Materialklassen schlieen z.B. Spintronics und die Spei-
chertechnologie ein [25]],[13].
Da sich die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen der beiden Materi-
alklassen aus den chemischen und elektronischen Eigenschaften ergeben, miis-
sen neben den magnetischen Eigenschaften auch diese untersucht werden. Hierzu
werden im Rahmen dieser Arbeit XPS-Untersuchungen der kernnahen Energieni-
veaus und des Valenzbandes durchgefiihrt und sowohl qualitativ, als auch quanti-
tativ ausgewertet.

Die Theoretischen Grundlagen zur Rontgenphotoelektronenspektroskopie wer-
den in den Kapiteln 2 und 3 vermittelt. In Kapitel 4 wird auf das Materialsystem
eingegangen und in Kapitel 5 werden die experimentellen Grundlagen, Probenpri-
paration und Versuchsaufbauten vorgestellt. In Kapitel 6 werden die verschiede-
nen Methoden beschrieben die zur Auswertung der Messergebnisse genutzt wer-
den. Die experimentellen Ergebnisse werden in Kapitel 7 dargestellt und disku-
tiert. In Kapitel 8 befindet sich die Zusammenfassung und der Ausblick.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Der photoelektrische Effekt

Der photoelektrische Effekt, um priziser zu sein, der dullere photoelektrische Ef-
fekt, wurde erstmals 1839 von BECQUEREL beobachtet und ab 1886 systematisch
von HERTZ und HALLWACHS studiert.

Der photoelektrische Effekt kann beobachtet werden, wenn man eine isolierte ge-
ladene (Metall)-Oberfliche mit ultraviolettem Licht bestrahlt. Diese entlddt sich
dabei wesentlich schneller, als ohne Bestrahlung. Allerdings wird dieses Verhalten
nicht bei Licht aller Frequenzen beobachtet, sondern erst ab einer fiir das Material
charakteristischen Grenzfrequenz v eps.

Die Erkldrung dieses Verhaltens wurde 1905 durch ALBERT EINSTEIN geliefert.
Sie bestand darin, dass das Licht aus Energieportionen, den sogenannten Photonen
besteht, deren Energie durch E = hr gegeben ist. Hierbei ist h das PLANCKSCHE
Wirkungsquantum. Bei der Bestrahlung der (Metall)-Oberflache mit Licht absor-
biert ein Elektron des Materials ein Photon und gewinnt dessen Energie dazu. Das
Elektron wird dadurch aus dem Material herausgelost, falls die Energie des Pho-
tons ausreichend grof} ist. Die Energie, die dafiir benotigt wird um ein Elektron
aus dem Material zu 16sen, die sogennante Austrittsarbeit ®, rithrt daher, dass die
Energie-Niveaus der Elektronen in Festkorpern bei Raumtemperatur nur ungefédhr
bis zur FERMI-Energie besetzt sind. Die FERMI-Energie ist als Energie des ener-
getisch hochsten Zustandes definiert, der bei der Temperatur T = OK mit Elektro-
nen besetzt ist. Dieses Energie-Niveau liegt energetisch betrachtet unterhalb des
Energielevels eines freien Elektrons Eg . Somit muss mindestens die Energiedif-
ferenz ® = |Epermi — B g | aufgebracht werden um Elektronen aus dem Festkor-
per herauszuldsen. Mathematisch ldsst sich der photoelektrische Effekt also wie
folgt beschreiben

Ekin,max = Ephoton —®o=hv—-9 . (2.1)

Diese Formel beschreibt nur den Fall der am schwichsten gebundenen Elektro-
nen. Es konnen auch energetisch tieferliegende Elektronen angeregt werden, wenn
die Photonen-Energien gro3 genug sind. Fiir Elektronen, die energetisch unter-
halb des FERMI-Energie-Niveaus liegen, muss zusitzlich zur Austrittsarbeit die
Bindungsenergie Ep aufgebracht werden. Das KOOPMANS-Theorem besagt, dass
die Orbitalstruktur sich nicht durch das Herauslosen eines Elektrons dndert. Mit
dieser Vereinfachung ergibt sich die Bindungsenergie Eg als Differenz zwischen
FERMI-Energie und der Energie des Orbitals, in dem sich das emittierte Elektron
befunden hatte zu Eg = |Epermi — Eri—orbital|- Fiir den allgemeinen Fall gilt somit

Eiin = Ephoton — P —Eg =hv —® — Eg . (2.2)
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Abbildung 2.1: Darstellung des photoelektrischen Effektes anhand des
Energieniveau-Schemas von Aluminium. Als Referenzpunkt fiir die Bindungs-
energie der einzelnen Energieniveaus wird, wie in der Festkorperphysik iiblich,
die FERMI-Energie gewihlt. Die Summe aus kinetischer Energie Ey;,, Bindungs-
energie Eg und Austrittsarbeit ® entspricht der Anregungsenergie hv. Modifiziert
entnommen aus [[1]].

2.2 XPS - Rontgenphotoelektronenspektroskopie

In Gleichung ist bereits das Potential der Anwendung des photoelektrischen
Effektes als analytisches Verfahren zu erkennen. Es ist moglich durch Bestim-
mung der kinetischen Energie der emittierten Elektronen Riickschliisse auf die
Bindungsenergie und damit auf die elektronische Struktur der mit Licht bestrahl-
ten Materialien zu ziehen. Da die Bindungsenergien Eg charakteristisch fiir eine
bestimmte Elektronenkonfiguration sind, konnen so die Elemente des Perioden-
systems identifiziert werden und es kann eine gegebenenfalls unbekannte Probe
charakterisiert werden.

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie, kiirzer XPS (“X-Ray Photo-
electron Spectroscopy*), handelt es sich um eine oberflichenanalytische Methode,
die den photoelektrischen Effekt ausnutzt, s. Abb. [2.2] Im Gegensatz zum photo-
elektrischen Effekt werden hier Rontgen-Strahlungsquellen anstatt von ultravio-
letten Strahlungsquellen genutzt. Dies hat den Vorteil, dass nicht nur die Anre-
gung von Elektronen in der Ndhe der FERMI-Energie moglich ist, sondern auch
die Freisetzung von kernnahen und damit stirker gebundenen Elektronen. Die
Unterscheidung einzelner Elemente ist anhand von XPS-Spektren der kernnahen
Orbitale einfacher, da sowohl die Form, als auch die Bindungsenergie der kernna-
hen Orbitale fiir die einzelnen Elemente charkteristischer ist, als die XPS-Spektren
der Orbitale nahe der FERMI-Energie. Allerdings sinkt durch die Verwendung von
Rontgenstrahlen auch der Wirkungsquerschnitt der Photonen mit den Elektronen
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines XPS Aufbaus. Eine Rontgenquel-
le emittiert Rontgenstrahlung. Diese Rontgenstrahlen setzen Elektronen im Fest-
korper frei. Diese verlassen den Festkorper und werden mittels eines Analysators
nach ihrer kinetischen Energie aufgeteilt und mit einem Detektor nachgewiesen.
Entnommen aus [7]].

im Valenzband. Dies beeintrichtigt daher die Messungen in Energiebereichen mit
geringen Bindungsenergien. Ist man hieran interessiert, sollte daher eher auf ul-
traviolette Strahlung zuriickgegriffen werden, da die Wirkungsquerschnitte damit
wesentlich groBer sind.

2.3 Auger-Effekt

Fiihrt man XPS-Messungen durch, so treten nicht nur durch den photoelektrischen
Effekt hervorgerufene Photoelektronen auf, sondern es gibt noch weitere Beitrige
zur Elektronen-Emission. Einer dieser Beitrige kommt durch den AUGER-Effekt
zustande. Diesen kann man als einen intra-atomaren photoelektrischen Effekt ver-
stehen. Ausloser dieses Effektes ist das Phinomen, dass ein Atom seine Gesam-
tenergie minimiert, wenn in einer inneren Schale ein Elektron entfernt wurde.
Die Ionisation des Atoms kann hierbei durch ElektronenstoBionisation oder durch
den Photoeffekt hervorgerufen werden. Die Gesamtenergie wird minimiert, in-
dem ein Elektron aus einer der dufleren Schalen den vakanten Platz des emit-
tierten Elektrons einnimmt und hierbei Energie in Form eines Photons abgibt. Die
Photonen-Energie entspricht hierbei der Energiedifferenz der beiden Orbitale. Das
Photon kann entweder vom Atom abgestrahlt werden oder es erfolgt eine Absorp-
tion durch ein Elektron des selben Atoms, das sich allerdings auf einer weiter
aullen liegenden Schale befindet. Da die Bindungsenergie des Elektrons, das die
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des AUGER-Effektes. Es handelt sich
hierbei um einen KLM-Ubergang. Durch externe Anregung, zum Beispiel durch
ElektronenstoBionisation oder Strahlung, wird ein Elektron aus der K-Schale des
Atoms entfernt. Ein Elektron aus der L-Schale relaxiert und ,,fallt* dabei in die
vom Primirelektron hinterlassene Liicke. Hierbei wird Energie frei, die ein Elek-
tron aus der M-Schale aufnimmt und damit anschlieBend das Atom verlésst. Ent-
nommen aus [1].

Energie des Photons aufnimmt, geringer ist als die Energie des Photons, verlésst
dieses mit der aus der Differenz der Energien resultierenden kinetischen Energie
Eyin, das Atom, siehe Gleichung @ Die Nomenklatur der AUGER-Elektronen
lasst sich wie folgt erkléren:

1. Der erste Buchstabe gibt die Schale an, aus der das Primér-Elektron entfernt
wurde.

2. Der zweite Buchstabe gibt die Schale an, aus der das relaxierende Elektron
stammt.

3. Der dritte Buchstabe gibt die Schale an, aus der das Sekundir-Elektron das
Atom verlésst.

Bei einem KLM-AUGER-Elektron wurde also zuerst ein Elektron aus der K-Schale
entfernt, ein weiteres Elektron relaxiert und fillt dabei von der L-Schale in die
K-Schale und durch die dadurch freiwerdende Energie verldsst anschlieend ein
Elektron aus der M-Schale das Atom. Die kinetische Energie des zweiten Elek-
trons ergibt sich dabei zu

Exin = Epx — EB,L — EB,M —-o (2.3)

hierbei ist E die Bindungsenergie der Elektronen des Atoms, aus dessen K-Schalen
schon ein Elektron entfernt wurde. Denn durch das Entfernen des Elektrons &n-
dert sich ebenfalls das Potential des Atoms und mit ihm die Lage der Orbitale



des Atoms und deren Bindungsenergien. Um den Auger-Effekt noch exakter be-
schreiben zu konnen, miisste ebenfalls zwischen den Bindungsenergien des rela-
xierenden Elektrons und des Sekundir-Elektrons unterschieden werden, da sich
die Orbitalstruktur des Atoms durch die Relaxation ebenfalls veridndert. Wie man
in Gleichung[2.3|erkennen kann, ist die kinetische Energie der AUGER-Elektronen
keine Funktion der Anregungsenergie des Primédrelektrons. Daher lassen sich AU-
GER-Signale in XPS-Spektren dadurch identifizieren, dass die Probe mit zwei
Rontgenquellen mit unterschiedlichen Photonen-Energien untersucht wird. Hier-
bei verschieben sich die kinetischen Energien der durch den photoelektrischen
Effekt bedingten Photoelektronen aufgrund der unterschiedlich Energie der anre-
genden Strahlung. Die kinetischen Energien der AUGER-Elektronen bleiben aber
unverdndert.

3 Effekte in der Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie
3.1 Energieverbreiterung der atomaren Zustinde

Die kinetische Energie der Photoelektronen eines Orbitals unterliegt immer einer
Verteilung. Die in den XPS-Untersuchungen gemessenen Signale der Elektronen
der jeweiligen Orbitale des Atom und die dazugehérigen Verbreiterungen werden
als Peaks bezeichnet. Die Ursache der Verbreiterung setzt sich aus drei Beitrigen
zusammen:

1. Der erste Beitrag -, rithrt von der Energieverbreiterung des Rontgenstrahls
her, die aus der variierenden Lebensdauer der atomaren Zustinde im An-
odenmaterial resultiert. Mit der Energie-Zeit-Unschérferelation folgt daraus
e > 2

2. Der zweite Beitrag 7, ist auf das Auflosevermogen des Analysators zuriick-
zufithren. Dieser kann die kinetische Energie der detektierten Elektronen
nur mit einer gewissen Genauigkeit bestimmen.

3. Der dritte Beitrag v, ergibt sich durch die Lebensdauer 7 des angeregten
Zustandes im bestrahlten Material, der der Photoemission vorausgeht. Auf-
grund der Energie-Zeit-Unschérferelation folgt hierfiir v, > %

Die Gesamtbreite ergibt sich damit zu

Yges = \/ %2( + ’)/2 + ’772_ . (31)
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Hierbei ergeben sich bei 7, und ., wie in der Optik iiblich, LORENTZ-Verteilungen.
Bei v, ist, wie fiir statistische Fehler iiblich, eine GAUB-Verteilung zu verwenden.
Als Mal} der Verbreiterung gibt man im Allgemeinen FWHM (,,Full Width Half
Maximum®), also die volle Breite des Peaks bei der Hélfte des Maximums (Halb-
wertsbreite), an. Sind die probenunabhingigen Grofen ~y, und 7y, bekannt, so kann
durch die Bestimmung der FWHM eines Peaks die Lebensdauer des Ubergangs-
zustandes durch Gleichung abgeschitzt werden.

3.2 Chemische Verschiebung

Die Struktur der Orbitale eines Atoms hingt maBgeblich von seiner chemischen
Umgebung ab. Daher erhilt man fiir die Orbitalenergien des selben Elements un-
terschiedliche Bindungsenergien, je nachdem in welcher chemischen Umgebung
es sich befindet. Die Differenz der gemessenen Bindungsenergien zwischen dem
reinen Element Eg ;¢ und dem Element in einer anderen chemischen Umgebung
Ep wird als chemische Verschiebung, bzw. Chemical Shift,

AEspite = [Epret — Eg| (3.2)

bezeichnet. Zum Chemical Shift tragen maBgeblich zwei unterschiedliche Effekte
bei:
1. Die durch die Bindung zu den Nachbaratomen hervorgerufene Ladungs-
verschiebung Q, die zu einer Verschiebung der Orbitale fiihrt. Diese ist
im Allgemeinen umso grofer, je groBer die Elektronegativititsdifferenz der
bindenden Atome ist, da der Ladungstransfer zwischen den Atomen damit
korreliert.

2. Die Wechselwirkung mit den restlichen Atomen des Festkorpers die ein
zusitzliches Potential V hervorrufen.

Mochte man den Chemical Shift quantitativ beschreiben, so gilt fiir die Bindungs-
energie

Ep =K-Q+V+ Egatom - (3.3)

Hierbei ist K ein empirischer, materialspezifischer Faktor und Eg s¢om ist die Bin-
dungsenergie eines isolierten Atoms.

Aufgrund des Chemical Shifts ist es also moglich mit XPS-Messungen, nicht nur
einzelne Elemente zu identifizieren, sondern ebenfalls Aussagen iiber die che-
mische Umgebung und iiber die Bindungsverhéltnisse der untersuchten Materia-
lien zu machen. Zur Veranschaulichung dessen ist in Abblindung [3.1] ein XPS-
Spektrum des Trifuorethylesters dargestellt. Anhand der unterschiedlichen Bin-
dungsenergien konnen hier alle vier Kohlenstoffatome voneinander unterschieden
werden.



i H, 0

= | I

i H,C—C—0—C—CF,
& J /

3

o

B

7 C1s)
C

Q

c 290 . 300

1
Bindingsenergie (eV)

Abbildung 3.1: Ausschnitt aus dem XPS-Spektrum des Trifluorethylesters. Man
kann erkennen, dass die Elektronen des 1s Niveaus der einzelnen C-Atome un-
terschiedliche Bindungsenergien besitzen. Die Ursache hierfiir liegt in den un-
terschiedlich starken Induktiven Effekten der Liganden der C-Atome. Fluor und
Sauerstoff haben aufgrund ihrer hohen Elektronegativitit einen stark negativen
Induktiven Effekt. Sie ziehen also die Bindungselektronen stark an sich, wodurch
wiederum die Elektronendichte an den C-Atomen erniedrigt wird. Hierdurch er-
hoht sich die Bindungsenergie der kernnahen Elektronen. Im Gegensatz dazu be-
sitzen Wasserstoff und die Methylgruppe einen positiven Induktiven Effekt und
somit werden die Bindungsenergien zu niedrigeren Energien verschoben. Abbil-
dung entnommen aus [2].
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3.3 Streuprozesse der Photoelektronen

Der Streuprozess ist ein wichtiger Faktor, den es bei der Auswertung von XPS-
Spektren zu beriicksichtigen gilt. Hierbei gibt es verschiedene Mechanismen, die
zur Streuung beitragen. Diese sollen im Folgenden kurz besprochen werden.

3.3.1 Inelastische Streuung

Ursache fiir die inelastische Streuung der Photoelektronen ist die Wechselwirkung
der ausgelosten Elektronen mit der sie umgebenden Materie. Nach der Ionisation
des Atoms, bewegt sich das Elektron durch den Festkorper bevor es diesen ver-
lassen kann. Dabei wechselwirken die Photoelektronen, je nachdem wie grof3 ihre
kinetische Energie ist, mit den Elektronen oder Kernen der restlichen Atome des
Festkorpers. Bei hohen Energien wechselwirken sie vornehmlich mit den Elek-
tronen und bei niedrigen Energien mit den Kernen. Hierbei verringert sich die
kinetische Energie der Photoelektronen. Somit haben die Elektronen nach Verlas-
sen des Festkorpers nicht die selbe kinetische Energie wie in dem Moment der
Anregung. Daraus folgt, dass Elektronen nur bis zu einer gewissen Tiefe aus der
Probe ausdringen konnen.

Die mittlere freie Wegldange A ist hierfiir ein maB3geblicher Parameter, da sie
die Strecke angibt, die ein Teilchen, in diesem Fall ein Elektron, durchschnittlich
zuriickgelegen kann, ohne in Wechselwirkung mit anderen Teilchen zu treten. Fiir
die gemessene Intensitit bei einer XPS-Messung gilt nach [4]:

Ioc/zodz~ek-cozs€:/\-cose~<1—ek-czgﬂ> , 3.4)
0

hierbei ist der Winkel zwischen Oberflichennormale der Probe und Detektor als
6 und die Dicke der Probe also z, definiert. Der Faktor ex<os@ beriicksichtigt, dass
Elektronen, die in Atomen nahe der Oberflache vorliegen, einen grofleren Beitrag
zur Intensitit besitzen, als Elektronen, die sich in Atomen weit entfernt von der
Oberfliche befinden.

Die Elektronen, die einen Teil ihrer kinetischen Energie verloren haben, aber
genug Energie besitzen, um den Festkorper zu verlassen, erscheinen in den XPS-
Spektren zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Sie bilden den sogennanten
inelastischen Untergrund und liefern keine explitzite Informationen iiber die elek-
tronische Struktur der untersuchten Materialien. Man nennt dieses Spektrum auch
sekundires Spektrum, wir wollen es im Folgenden mit J bezeichnen. Um aller-
dings die quantitative Zusammensetzung einer Probe zu bestimmen, s. Abs.
miissen die Flichen der einzelnen Peaks der Elemente miteinander verglichen
werden. Es gilt daher, mit Hilfe eines geeigneten Verfahrens, den Untergrund des
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Abbildung 3.2: Universelle Kurve der Ausdringtiefe von Elektronen aus Metallen
in Abhingigkeit ihrer kinetischen Energie. Entnommen aus [3]].

Spektrums zu entfernen, um dadurch das Primérspektrum F zu erhalten. Im ein-
fachsten Fall wird der Untergrund als lineare Funktion [8]]

F(B) = J(B) - (40 25, + 1) 5 =)

angenommen. Die Energien E;,E,, E und die Intensititen I;, I sind in Abbildung
dargestellt.

Ein weiteres Verfahren zu Entfernung des Untergrundes ist die Methode nach
SHIRLEY, siehe [3]. Hierbei wird angenommen, das der Untergrund bei jeder ki-
netischen Energie der Elektronen proportional zu der aufsummierten Intensitit
bei hoheren kinetischen Energien ist. Mathematisch ergibt sich der SHIRLEY-
Untergrund zu

(3.5)

Fo(Bi) = J(Eim) — Ao /E I (Bin) - dBin (3.6)
kin

Fu(Exn) = J(Egn) — )\ko/ F<Ekin)n71 - dEyin ;n>1 .
Exin

Hierbei ist A\ die mittlere freie Wegldnge und ky der Wirkungsquerschnitt fiir die
inelastische Streuung von Elektronen im Festkorper. Dieser Alghoritmus wird ite-
rativ angewendet, bis die Differenz F, — F,_; einen gewiinschten Minimalwert
erreicht hat.

3.3.2 Elastische Streuung

Neben der inelastischen Streuung findet ebenfalls elastische Streuung der Photo-
elektronen an den Atomen des Festkorpers statt. Hierbei konnen die Elektronen
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Abbildung 3.3: Darstellung der Variablen aus Gleichung Verédndert tibernom-
men aus [8]].

als ebene Materiewellen mit der nicht-relativistischen DE-BROGLIE-Wellenlidnge
ABroglie = \/ﬁ angesehen werden. Misst man die Intensitédt I der Photoelek-
tronen an verschiedenen Orten in der Messkammer, so kann die Struktur der un-
tersuchten Probe rekonstruiert werden, da die Intensitit eine Funktion des Ortes
ist, falls es sich um einen kristallinen Festkorper handelt. Das Messverfahren, das
diesen Effekt ausnutzt, wird geheimhin als Photoelektronenbeugung bzw. ,,X-Ray
Photoelectron Diffraction® (XPD) bezeichnet.

3.4 Spin-Bahn Aufspaltung/Multiplettaufspaltung und Satelli-
ten in XPS-Spektren

In XPS-Spektren sind Elektronenniveaus im Allgemeinen nicht als einzelne Peaks

anzutreffen. Es kommt durch Effekte, die auf Spin-Bahn-Kopplungs-Mechanismen
beruhen, und durch ,,Shake-up* bzw. ,,Shake-off* Prozesse zur Aufspaltung der

Peaks bzw. zur Ausbildung von Satelliten. Die Grundlage zum Verstdndnis dieser

Phinomene sollen im Folgenden geschaffen werden.

3.4.1 Drehimpulskopplungsmechanismen

In Atomen gebundene Elektronen besitzen, je nachdem in welchem Orbital sie
sich befinden, einen Bahndrehimpuls T, mit m =0,1,2,3,4,..., bzw. m =s,p,d, f,
g...., und einen Eigendrehimpuls §, mit |s| = $ .Die Drehimpulse sind gequantelt.

In einem Atom koppeln alle Drehimpulse der einzelnen Elektronen miteinan-
der, wobei es zwischen zwei Kopplungsmechanismen zu unterscheiden gilt:

1. LS-Kopplung (RUSSELL-SAUNDERS-Kopplung)
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Hierbei koppeln zuerst die einzelnen Bahndrehimpulse I; zu einem gemein-
samen Bahndrehimpuls L und die Elgendrehlmpulse Si zu einem gemeinsa-
men Eigendrehimpuls S. ‘AnschlieBend koppeln L= Zf und S = Y°§ zum
Gesamtdrehimpuls J=L+S.

2. jj-Kopplung

Bei der jj-Kopplung koppeln zuerst der Bahndrehimpuls l und der Eigen-
drehimpuls §; eines Elektrons zu einem Gesamtdrehimpuls j Jl = 1 + S, an-
schlieBend koppeln die einzelnen Gesamtdrehimpuls zu einem Gesamtdre-
himpuls aller Elektronen J= Zi

Die RUSSEL-SAUNDERS-Kopplung tritt vornehmlich bei den leichten Elementen
auf (etwa bis zum Kohlenstoff), wohingegen die jj-Kopplung bei den schwereren
Elementen anzutreffen ist.

3.4.2 Spin-Bahn-Aufspaltung/Multiplettaufspaltung

Wird ein Elektron aus einem kernnahen Orbital entfernt, so hinterldsst es ein Loch
in der vorher gefiillten Schale. Formal kann dieses Loch als positiv geladenes Teil-
chen angesehen werden, dessen Bahndrehimpuls lund Eigendrehimpuls S denen
des entfernten Elektrons entgegengesetzt sind. Die Drehimpulsvektoren lund §
des Loches konnen auf verschiedene Art und Weise miteinander koppeln, wobei
der Betrag des Gesamtdrehimpulses immer ML = m + 5] = m + 1 ergibt. Dieser

resultierende Gesamtdrehimpuls jl des Loches koppelt mit dem Gesamtdrehim-
puls der restlichen Elektronen, der sich als Gesamtdrehimpuls j,.; der duBersten
Schale (Valenzschale) ergibt. Dies ist der Fall, da alle anderen Schalen abgeschlos-
sen sind und daher keinen resultierenden Gesamtdrehimpuls besitzen.

Besitzt die Valenzschale des Atoms keinen resultierenden Gesamtdrehimpuls
jval = 0, so spaltet das Energieniveau in zwei Peaks auf, da mit den beiden un-
terschiedlichen Betrdgen des Gesamtdrehimpulses j} unterschiedliche Energieni-
veaus des Atoms verkniipft sind. Daher unterscheidet sich auch die kinetische
Energie des ausgelosten Elektrons um diesen Energiebetrag, je nachdem welche
Konfiguration des Gesamtdrehimpulses vorliegt.

Besitzt die Valenzschale allerdings einen resultierenden Gesamtdrehimpuls,
so gestaltet sich die Situation komplizierter. In diesem Fall miissen, falls zum Bei-
spiel jj- Kopplung vorliegt, alle Kopplungsmoghchkelten des Gesamtdrehimpulses
des Loches jr,, = >" (Spn + lL n) mit den Gesamtdrehimpulsen der einzelnen

Elektronen der Valenzschale j Jvam beriicksichtigt werden. So konnen alle Einstel-
lungsmoglichkeiten des Gesamtdrehimpulses J, = 3! (quam + ioeh7n> und somit
der Gesamtenergie des Atoms bestimmt werden. Durch die Uberlagerung von vie-
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len Atomen bei denen sich der Gesamdrehimpuls jeweils anders einstellt, konnen
Multiplettstrukturen mit einer grolen Anzahl von Peaks zustande kommen.

3.5 Satelliten

Unter Satelliten versteht man die Aufspaltung eines Peaks in einem XPS-Spektrum,
die nicht aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung resultiert. Sie erscheinen im All-
gemeinen zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Die Ursache fiir diese Ver-
schiebungen in XPS-Spektren sind die sogennanten Shake-Up bzw. Shake-Off
Effekte.

Unter dem Shake-Up Effekt versteht man das Phinomen, dass das angeregte Elek-
tron beim Verlassen des Atoms einen Teil seiner Energie an ein weiteres Elek-
tron des Atoms abgibt und dieses dadurch auf ein hoheres Energieniveau gehoben
wird. Somit besitzt das Photoelektronen eine geringere kinetische Energie und er-
scheint in einem XPS-Spektrum zu hoheren Bindungsenergien verschoben.

Der Shake-Off Effekt beruht auf dem selben Prinzip. Der einzige Unterschied be-
steht hierbei darin, dass dem Elektron so viel kinetische Energie zugefiihrt wird,
dass dieses ebenfalls das Atom verlassen kann.

Eine weitere Ursache fiir Satelliten bei leitenden Materialien ist die Anregung
von Plasmaschwingungen. Hierbei werden entweder durch das elektrische Feld
des austretenden Photoelektrons oder durch das entstehende Loch in dem kern-
nahen Niveau die Leitungselektronen zu kollektiven Schwingungen angeregt, die
anschlieBend durch den Festkorper propagieren.

3.6 Charge-Transfer-Prozesse

Bei Ubergangsmetall- und Seltenerd-Verbindungen kann es noch zu einem ande-
ren Effekt kommen der fiir zusitzliche Peaks in den XPS-Spektren sorgt. Dies ist
der sogenannte Charge-Transfer-Prozess, s. Abb.

Sowohl Ubergangsmetalle als auch Seltenerden besitzen nicht komplett gefiill-
te 3d- bzw- 4f-Schalen. Sie besitzen also die Elektronenkonfiguration 3d", mit
n < 10, bzw. 4f™, mitn < 14.

In Verbindungen von Ubergangsmetallen und Selten Erden, z.B. in Oxiden, kann
es daher passieren, dass ein oder mehrere Elektronen aus der dufleren Schale des
Liganden in freie 3d- bzw 4f-Orbitale iibergehen. Dies ist der so gennante Charge-
Transfer-Prozess. Der elektronische Zustand in dem sich das Ubergangsmetall-
bzw Seltene Erden Atom dann befindet, ist 3d™"'v bzw. 4f*+!v. Hierbei ist v das
Loch in der duBlersten Schale des Oxids. Im Allgemeinen ist dieser Zustand im
Anfangszustand energetisch ungiinstiger als der 3d™ bzw. 4{" Zustand.

Der Energieunterschied zwischen diesen beiden Zustdnden wird als Charge-Trans-
fer-Energie A bezeichnet. Gleichzeitig kommt es zu einer Hybridisierung der bei-



14

. antibinden
3d74fy S N
—r I £
) N
\% antibindend
Uy f \
L adee 3d'4f
bindend fal Vo
_v_f 77777 - "
3d’4fy v
‘mdend
Anfangszustand Endzustand

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Charge-Transfer-Prozesses. Ge-
nauere Erkldrung in Abschnitt[3.6] Entnommen aus [[7].

den Zustinde. Hierbei ensteht ein bindender und antibindender Zustand. Der Ener-
gieunterschied zwischen den Ausgangszustinden und den hybridisierten Zustédn-
den wird als Hybridisierungsenergie V bezeichnet.

Im Endzustand kommt ein weiterer Effekt hinzu den es zu beriicksichtigen gilt.
Durch die Photoemission eines Elektrons befindet sich ein Loch ¢ in einem der
kernnahen Orbitale. Die Elektronenkonfiguration der beiden Zustiénde lautet da-
her 3d"c bzw. 4f"c und 3d"*'vc bzw. 4f*+1vc.

Dieses Loch in einem kernnahen Orbital iibt ein zusétzliches positives COULOMB-
Potential U = Uy, bzw. U, auf die weiter aussenliegenden d- bzw. f-Elektronen
aus. Dieses COULOMB-Potential wirkt sich unterschiedlich stark auf die Bin-
dungsenergie der beiden Elektronenzustidnde aus. Im n+1-Zustand wird das COU-
LOMB-Potential stirker abgeschirmt als im n-Zustand. Daher ist der n+1-Zustand
zumeist energetisch giinstiger als der n-Zustand.

Im Anfangszustand gilt meist A >> V. Daher ist der Charge-Transfer dort qua-
si vernachlidssigbar und es gibt nur einen besetzten Zustand. Im Endzustand ist
A =~ V und es gibt einen bindenden und einen antibindenden Zustand, die ener-
getisch nicht weit entfernt und daher beide besetzt sind. Im XPS-Spektrum er-
geben sich daher zwei Peaks, die den Ubergingen 3d® — 3d"*'vc und 3d" —
3d"c zugeordnet werden konnen. Falls Charge-Transfer-Prozess und Spin-Bahn-
Aufspaltung gleichzeitig auftreten, ergeben sich insgesamt vier Peaks.

3.7 Stochiometrische Analyse

Mit XPS-Daten ist es nicht nur moglich, die Probe qualitativ zu charakterisieren,
s. Abs.[3.2] Es ist auBerdem moglich, ihre stochiometrische Zusammensetzung zu
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bestimmen. Die Intensitit eines Peaks ergibt sich nach [4] im Allgemeinen zu

™ 2m o0 .y
I = Jooi (Eppogon) T / dyLi(7) / do / dz - ny(z)evess . 3.7)
0 0 0

Jo ist hierbei die Intensitit der eingestrahlten Rontgenstrahlung. o;(Eppoton) ist
der Wirkungsquerschnitt des Elektrons in dem i-ten Orbital bei der Photonen-
Energie Eppoton = hv. T bezeichnet die Transmission des Analysators. L;(y) ist
die Winkel-Intensititsverteilung der Elektronen, wobei v der Winkel zwischen
Oberflichennormale und einfallendem Rontgenstrahl ist. # ist als Winkel zwi-
schen Oberflachennormale und Analysator definiert.

0 e Spectrometer

Sample

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Geometrie des Aufbaus der XPS-
Messung und Darstellung der Winkel in Gleichung [3.7] Abbildung Entnommen
aus [4].

Um die Zusammensetzung einer untersuchten Probe zu bestimmen, werden
die Flidchen unter den einzelnen Peaks des Primérspektrums miteinander vergli-
chen. Die Intensitit der einzelnen Peaks in Gleichung sind, falls sie unter
gleichen Versuchsbedingungen gemessen wurden, bis auf die unterschiedlichen
Wirkungsquerschnitte o; und mittleren freien Wegldngen \; direkt miteinander
vergleichbar. Dies gilt somit ebenfalls fiir die Flichen A; der Peaks. Daher ergibt
sich nach [8] fiir die stochiometrische Zusammensetzung einer Probe

A;
Xi = m : (3.8)

Hier ist x; der Stoffmengenanteil der i-ten Komponente.
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4 Das Materialsystem

4.1 HEUSLER-Legierungen

HEUSLER-Legierungen sind i.A. ternére intermetallische Verbindungen des Ty-
pes X,YZ. Hierbei sind X und Y i.A. Ubergangsmetalle und Z ein Hauptgrup-
penelement der III. - V. Hauptgruppe. Heulser-Legierungen kristallisieren in der,
in Abbildung [.1] dargestellten, Struktur. Es gibt insgesamt drei Untergitter. Zwei
kubischflaichenzentrierte Gitter und ein kubisch primitives Gitter. Die flichenzen-
trierten Gitter haben ihren Ursprung bei (0,0,0) und (%,%,%) und werden von Y
bzw. Z besetzt. Das kubisch primitive Gitter hat seinen Ursprung bei (i,i,i) und
wird von X besetzt. HEUSLER-Legierungen weisen im Allgemeinen Ferromagne-
tismus auf, selbst wenn keiner ihrer Komponenten ferromagnetisch ist [9]. Fiir
einige HEUSLER-Legierungen, u.a. fiir die in dieser Arbeit untersuchten, wird dar-
iiber hinaus vorausgesagt, dass es nur fiir eine der beiden Spin-Richtungen eine
Bandliicke gibt [9]. Somit liegt halbmetallisches Verhalten vor.

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Kristallstruktur einer HEUSLER-
Legierung der Form X;YZ. Entnommen aus [[10]].

In dieser Arbeit wurden die HEUSLER-Legierungen Co;CrAl und CoyCrg gFeg 4 Al
untersucht. In der ersten Verbindung nimmt Cobalt die X-Pldtze, Chrom die Y-
Pliatze und Aluminium die Z-Plitze ein. In der zweiten Verbindung werden die
X- bzw. Z-Plitze ebenfalls von Cobalt bzw. Aluminium eingenommen. Auf den
Y-Plitzen befinden sich hier allerdings statistisch verteilt Chrom und Aluminium
im Verhiltnis von 6:4 [10]. Es handelt sich hierbei also um eine quartire HEUS-
LER-Legierung. Cobalt basierte HEUSLER-Legierungen sind von besonderem In-
teresse, da sie eine vergleichsweise hohe Curie-Temperatur aufweisen und das
magnetische Moment des Cobalts stark mit der Wahl der Y und Z Komponenten
korreliert [9]. CoyCrggFeq 4Al ist hierbei insbesondere fiir magnetische Tunnel-
kontakte von besonderem Interesse, da es einen relativ starken magnetoresistiven
Effekt aufweist [9]].
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Kristallstruktur der Doppelperovs-
kitstruktur der Form A,B’'B”Cg. Verindert iibernommen aus

4.2 Doppel-Perovskite

Doppel-Perovskite sind Quartire Verbindungen der Form A;B'B”Cg. A ist hier-
bei ein Erdalkali oder Seltenerd Element. B’ und B” sind Ubergangsmetalle und
C ist Sauerstoff. In Abbildung[4.2]ist die ideale Kristallstruktur fiir stochiometri-
sche Doppel-Perovskite dargestellt. Diese gehort der Raumgruppe Fm3m an. Die
beiden Ubergangsmetall-Ionen sind jeweils oktaedrisch von Sauerstoff-Ionen ko-
ordiniert. Die Erdalkali- bzw Seltenerd-Ionen befinden sich jeweils in der Mitte
eines Oktanden. Doppel-Perovskite treten nicht immer als stochiometrische Ver-
bindungen auf, sondern weisen zum Teil Sauerstoffdefizite A;B'B”Cg_s auf.

4.3 Mangan-Cobalt-Doppel-Perovskite

In dieser Arbeit wurden Doppel-Perovskite der Form La; 25510 75 MnCoOg und
der Form La; 5Cag s MnCoOg untersucht. Hierbei handelt es sich also um quintéire
Verbindungen. Auf den A Plitzen befinden sich also im o.g. Verhiltnis statistisch
verteilt La3*- und Sr**- bzw. La"-Ionen und Ca**-Ionen. Da die Gesamtladung
immernoch kompensiert werden muss, befinden sich nicht alle Ubergangsmetalle-
Ionen eines Elements in der gleichen Oxidationsstufe Z. Cobalt kann in den Oxi-
dationsstufen Co?*, Co®** und Co** und Mangan in den Oxidationsstufen Mn3*-
und Mn** vorliegen [[11]]. Je nachdem in welchen Oxidationsstufen sich die ein-
zelnen Ubergangsmetalle befinden, verindern sich damit auch die magnetischen
Eigenschaften. Hierbei gibt es unterschiedliche ferromagnetische Phasen mit un-
terschiedlichen kritischen Temperaturen [12]. Ausserdem wird die Symmetrie der
Kristallstruktur reduziert und die ideale Doppel-Perovskitstruktur wird verzerrt,
siehe [12]]. Die resultierende Struktur gehort der Raumgruppe P2; /n an, s. Abb.
4.3] Besonderes Interesse besteht an diesen Doppel-Perovskiten unter anderem
aufgrund der Tatsache, dass sie ,,Colossal Magneto Resistance* aufweisen [12].
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Abbildung 4.3: Kristallstruktur des Doppel-Perovskits das in dieser Arbeit un-
tersucht wurde. C1,C2 bzw. M1,M2 sind hierbei die Positionen des Cobalt bzw.
Mangan. Die Positionen C1,C2 bzw. M1,M2 sind hierbei nicht mehr dquivalent.
Entnommen aus [12]].
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S Experimentelle Grundlagen

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten XPS-Experimente fanden alle in einer Ul-
trahochvakuumkammer statt (Abb. 5.1 und [5.2). Ultrahochvakuum, kiirzer UHV,
bedeutet das der Druck p < 1078 mbar ist. Die UHV-Kammer besteht wiederum
aus zwei Unterkammern und einer Schleuse (,,Quick-Entry*), die durch Venti-
le voneinander abgeschottet werden konnen. Der ,,Quick-Entry* ermoglicht das
Einschleusen von Proben von Atmosphirendruck ins UHV. In einer der Unter-
kammern finden die XPS-Experimente statt. In der anderen konnen Proben gebro-
chen bzw. gefeilt werden. Mittels eines Transferstabes konnen Proben von einer
Unterkammer in die andere geschleuf3t werden.

AlMg-
lonenkanone Anode Monochromator

Hemispherischer
Analysator

\

Linsen-
system

h It
Chennelfrons Elektronen-

kanone

Probe

Vakuum-

Al-Anode
Kammer

Zur Praperationskammer

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der Escakammer. Verdndert iibernom-
men aus [13]].

Abbildung 5.2: Ultrahochvakuumkammer

Der Basisdruck in der UHV-Kammer befindet sich bei p ~ 10~%mbar. Dieser
kann nur durch eine Kombination von verschiedenen Pumpentypen erreicht wer-
den, da es keine Pumpe gibt die den Druckbereich von Normaldruck bis 10~?mbar
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abdecken kann. In unserem Fall wird der Druck durch eine Kombination von
Drehschieber-, Ionengetter- und Turbopumpen erreicht. Die jeweiligen Druckbe-
reiche in der die jeweiligen Pumpen arbeiten ist in Abbildung |5.3|dargestellt.

lonengetterpumpe
Turbomolekularpumpe
Drehschieberpumpe
U I T I T T I T [mbar]

T T T 1
100 10" 16" 16% 16° 167 16% 16"

Abbildung 5.3: Darstellung der Arbeitsbereiche der verschiedenen Pumpenarten.

Die XPS-Messanlage besteht aus einer Rontgenkanone und einem Elektro-
nenanlysator des Typs PHI 5600 multitechnique Spectrometer, siehe Abbildung
Die Rontgenkanone verfiigt mit Aluminium und Magnesium iiber zwei An-
oden aus unterschiedlichem Material. Alle Messungen im Rahmen dieser Arbeit
wurden mit monochromatisierter Al-K,-Strahlung der Energie E = 1486,6 eV
durchgefiihrt.

Oberhalb der Probe ist der Analysator angebracht. Hierbei fokussiert das Lin-
sensystem die Elektronen aus einem gewissen Raumwinkelbereich auf den Ein-
gang des Halbkugelanalysators. Die Offnungsweite der Iris des Linsensystems
gibt hierbei vor, wie gro3 der Raumwinkelbereich ist aus dem die Elektronen ins
Linsensystem gelangen. Wihrend der Fokussierung der Elektronen modifiziert
das Linsensystem ebenfalls die kinetische Energie Ey;, der Elektronen. Nur Elek-
tronen mit einer bestimmten kinetischen Anfangsenergie Ey;, o besitzen bei einer
bestimmten Einstellung des Linsensystems nach dem Durchlaufen die kinetische
Energie Ey;, die der Passierenergie Ep,ss des Halbkugelanalysators entspricht. Die
Elektronen mit Ey;, = Ep,gs passieren den Halbkugelanalysator und werden durch
das Auftreffen auf die Channeltrons detektiert. Durch die Anderung der Einstel-
lung des Linsensystem konnen so alle Elektronenenergien durchgefahren werden.
Als Ergebnis erhilt man die Anzahl der emittierten Elektronen pro Sekunde (CPS
= ,,Counts Per Second*) als Funktion ihrer kinetischen Energie.

Neben der Rontgenkanone und dem Analysator befinden sich in der XPS-
Kammer noch eine Elektronenkanone und eine Sputterkanone. Die Elektronen-
kanone dient dem Zwecke isolierende Proben messen zu konnen ohne das es zu
Aufladungseffekten kommt. Die Sputterkanone dient zur Reinigung von Proben
die weder gefeilt noch gebrochen werden konnen.
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6 Auswertung der Spektren

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Spektren mit unterschiedlichen Methoden
ausgewertet. In diesem Abschnitt sollen die verschiedenen Methoden exempla-
risch vorgestellt werden.

6.1 Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe Z durch Rekon-
struktion mit Referenz-Spektren

Zur Bestimmung des mittleren Oxidationsstufe Z des Cobalts werden die gemes-
senen XPS-Daten mit Referenz-Spektren rekonstruiert bzw. angefittet. Hierbei
wird angenommen, dass sich die gemessenen Daten, in denen das Ubergangsme-
tall teilweise in mehreren Oxidationszustinden vorliegen, als Linearkombination
der einzelnen Referenzspektren darstellen lassen. Es wird jeweils der 2p-Peak der
untersuchten Proben mit den Referenzspektren verglichen. In Tabelle [6.1]ist dar-

Z Cobalt

0 Cobalt-Folie
1+ -
2+ CoO
3+ LiCoO,

4+ Lio76C002 - 0,6-LiCo0O,

Tabelle 6.1: In dieser Tabelle ist dargestellt welche Verbindungen den jeweili-
gen Referenzspektren zu Grunde liegen. Alle Referenzproben wurden mit dem
Messaufbau untersucht, mit dem auch die im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Proben vermessen wurden. Da keine Verbindung vorlag in der das Cobalt nur
als vierwertiges Ion [Co**] auftritt, wurde dieses Spektrum durch die Subtraktion
zweier Spektren hergestellt. Hierzu wurde vom Referenzspektrum des Lip CoO2
in dem Cobalt als dreiwertiges [Co>*] und als vierwertiges Ion [Co**] vorkommt
faktoriell das Referenzspektrum vom LiCoO, abgezogen in dem das Cobalt nur
als dreiwertiges Ion vorkommt.

gestellt welche Referenzspektren fiir die unterschiedlichen Oxidationstufen Z der
einzelnen Elemente benutzt wurden.

Die Referenz-Spektren werden jeweils faktoriell von den gemessenen Spektren
subtrahiert. Hierbei wird das Spektrum bestimmt das die geringste mittlere qua-
dratische Abweichung zum gemessenen Spektrum aufweist. Die dabei resultie-
renden Gewichtungsfaktoren x,y und z geben an wie hoch der Anteil des jewei-
ligen Referenzspektrums am gemessenen Spektrum ist. Diese entsprechen dann



22

(a) Co2p (b) 22

2 Psrz l

l f

[

i ‘

2 pe | 2pie ‘\‘ \‘

CT-2 P12 l | \“ ‘

CT-2 Parz “ 0 [

7 ‘ i [

LioJCOOz s l / J \‘ o ||

/ \ / I I

- Wt m v \ | - M | ‘
i P A g 4 PO S Wi “‘ “4 \‘
=3 l \ = ‘ \ | ‘
= M \\ H W [ W ) N |

E © ,m M HH r\\ J !”M\ ' | ) M |
2 ) idoo l 2 \
3 2 \
c : £ |
La12sSresCoMnOs \

CoO J l Faal 1
Mw\»\“'ww' e AN T g \
4 ‘"’A"n‘.nw\'rﬂ"w \‘,

805 800 795 790 780 785 810 805 800 795 790 785 780

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.1: Cobalt 2p-Peak der Referenzproben (a) und Cobalt 2p-Peak eines
Doppel-Perovskits der nominellen Zusammensetzung La; 9551 75 CoMnOg (b).
Die Peaks 2p, 2, 2p3/2 und ihre Charge-Transfer-Satelliten sind jeweils durch un-
terschiedlich farbige Pfeile gekennzeichnet. Man kann erkennen, dass der Che-
mical Shift AE zwischen den unterschiedlichen Ionen Spezies [Co?*,Co®t und
Co>**] relativ gering ist. Der Hauptunterschied besteht in der Position der CT-
Satelliten.

dem prozentualen Anteil einer bestimmten Oxidationsstufe Z. Die mittlere Oxi-
dationsstufe Z ergibt sich damit zu:

Z =x-[Co*] +y:[Co®t]|+z-[Co*t] . (6.1)

In Abbildung|[6.1]sind exemplarisch drei Referenzspektren des Cobalts (a) und
ein gemessenes Spektrum des Cobalts (b) dargestellt. In Abbildung [6.2] ist das
gemessene Spektrum aus Abbildung [6.1] mit den Referenzspektren angefittet.



Auswertung der Spektren 23
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Abbildung 6.2: Referenzspektren aus Abbildung [6.1] (a) angefittet an das Spek-
trum in (b) nach Abzug eines linearen Untergrundes. Es ist ein gute Ubereinstim-
mung zwischen gemessenem und gefittetem Spektrum gegeben.

6.2 Bestimmung der Oxidationsstufe Z mit Hilfe der Aufspal-
tung des 3s-Spektrums

Die Oxidationsstufe Z von Ubergangsmaterialien kann, neben der Rekonstruktion
des 2p-Spektrums, auch durch die Aufspaltung des 3s-Spektrums bestimmt wer-
den, s. Abb.[6.3].

Die Aufspaltung des 3s-Spektrums kommt wie folgt zustande: Da Ubergangs-
metalle mit nicht abgeschlossener 3d-Schale einen resultierenden Bahndrehim-
puls L=>1 und Eigendrehimpuls S= >_si besitzen, wechselwirkt der Gesamt-
drehimpuls im Anfangszustand Ja =L + S mit dem im 3s Niveau zuriickbleiben-
den Elektron wihrend der Photoemission. Dieses Elektron besitzt keinen Bahn-
drehimpuls 1, hat aber den Eigendrehimpuls von s = j:%. Dieser koppelt dann
an den Gesamtdrehimpuls im Anfangszustand und ergibt den Gesamtdrehimpuls
im Endzustand Jg = Jx £ % Den beiden Gesamtdrehimpulseinstellungen Jg ent-
sprechen dann wiederum zwei Energieniveaus mit unterschiedlicher Bindungs-
energie. Das 3s-Spektrum ist also aufgespaltet.

Betrachtet man ein Ubergangsmetall in einer Verbindung, so gestaltet sich die
Ausgangslage ein wenig anders. Ist diese Verbindung kristallin, so liegt ein Kris-
tallfeld vor, das zu einer Aufspaltung der 3d-Niveaus fiihren kann, s. Abb. [6.3]
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Abbildung 6.3: In dieser Abbildung ist das Mangan 3s-Spektrum einer Probe der
Zusammensetzung La; 25510 75 CoMnOg dargestellt. Die Aufspaltung des Niveaus
ist gut zu erkennen.

Als Folge dessen ist der Gesamtdrehimpuls Ja nicht mehr definiert. Fiir die Auf-
spaltung des 3s-Spektrums sorgt hier nur die Wechselwirkung des Gesamteigen-
drehimpulses S der 3d-Schale mit dem Eigendrehimpuls des Elektrons aus dem
3s-Niveau Sg = S £ s. Auch hier ergeben sich durch die beiden Einstellungen von
Sg zwei unterschiedliche Energiezustinde. Die Grofle der Aufspaltung ist propor-
tional zum Gesamteigendrehimpuls S der 3d-Schale, das heiBit AEgz_augsp. o S.

Der Betrag des Gesamteigendrehimpulses S hidngt wiederum von zwei Faktoren
ab.

1. Von der Anzahl der 3d-Elektronen. Der Gesamtdrehimpuls ist maximal (S =
5/2) fiir eine halb gefiillte Schale und minimal (S= 0) fiir eine gefiillte oder
leere Schale, s. Abb. Fiir ein Ion eines Ubergangsmetalles ist die Anzahl
der 3d-Elektronen damit verkniipft in welcher Oxidationsstufe Z es sich be-
findet. Fiir Mangan gilt zum Beispiel [Mn?*] = [Ar]|3d®, [Mn3*t] = [Ar]3d*
und [Mn**] = [Ar]3d3.

2. Von der Besetzung der Orbitale durch die 3d-Elektronen. Liegt zum Bei-
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Abbildung 6.4: Der Betrag des Gesamteigendrehimpulses S als Funktion der An-
zahl der 3d-Elektronen.

spiel eine oktaedrische Kristallfeldaufspaltung vor, so gilt die zweite HUND-
SCHE Regel nicht mehr strikt. (Der Gesamtspin S nimmt den maximal mog-
lichen Wert an. Die Spins der einzelnen Elektronen s; stehen moglichst
parallel.) Je nachdem wie grof3 die Energiedifferenz A, zwischen den drei
t2g- und den zwei eg-Orbitalen im Vergleich zur Elektronenpaarungsener-
gie ist, ist es moglich das sich Elektronen paaren, obwohl es unbesetzte
eg-Orbitale gibt. Ist dies der Fall handelt es sich um einen sogenannten
Low-Spin-Zustand, ist dies nicht der Fall, so handelt es sich um einen soge-
nannten High-Spin-Zustand, s. Abb. [6.5] High-Spin- (HS) und Low-Spin-
(LS) Zustand haben unterschiedliche Gesamteigendrehimpulse S. Daher ist
die Aufspaltung des 3s Spektrums fiir beide Zustinde unterschiedlich groB.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bei den Doppel-Perovskiten nur fiir das Mangan
das 3s Spektrum zur Bestimmung der Oxidationsstufe Z benutzt. Beim Cobalt
3s Spektrum besteht das Problem, dass dieses von dem wesentlich intensiveren
Lanthan 4d-Spektrum iiberdeckt wird und daher nicht zugiinglich ist.

Beim Mangan kann davon ausgegangen werden, dass sich die Mn?*- bzw.
Mn3*-Ionen im HS-Zustand befinden [14]. Fiir die 3d® Elektronenkonfiguration
des Mn** gibt es nur eine mogliche Anordnung der Spins, daher stellt sich die
Frage, ob es im HS- oder LS-Zustand vorliegt nicht. Es gilt also

S(Mn?*t) = 5/2 > S(Mn*") = 4/2 > S(Mn*") = 3/2 (6.2)
fiir den Gesamteigendrehimpuls und

AE35—Aufsp.(1\/[112—"_> Z AESS—Aufsp.(1\/IHS+) Z AE?)S—Aufsp.(1\/In4+) (63)
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Abbildung 6.5: Darstellung der 3d Schale mit der Elektronenkonfiguration 3d°
= [Mn?*] unter dem Einfluss eines oktaedrischen Kristallfeldes. Die fiinf entar-
teten 3d Orbitale spalten in drei entartete t2g- und zwei entartete eg-Orbitale auf.
Oben ist der High-Spin-Zustand (HS) und unten der Low-Spin-Zustandes (LS)
dargestellt. Fiir den HS-Zustand ist der Gesamteigendrehimpuls S = 5/2 und fiir
den LS-Zustand ist S = 1/2.

fiir die Aufspaltung AEss_ ayssp. der Mangan-Ionen in den unterschiedlichen Oxi-
dationsstufen Z. Der Zusammenhang zwischen Aufspaltung des 3s Spektrums und
dem Gesamteigendrehimpuls S ergibt sich nach dem VAN LECK Theorem [[15] zu

1
A3Sputsp = m@s +1)G*(3s,3d), (6.4)

L ist hierbei der Bahndrehimpuls (L = 2 fiir 3d Elektronen) und G?(3s,3d) das
SLATER-Integral. Die hierdurch berechneten Aufspaltungen sind allerdings un-
gefihr doppelt so grofl wie die gemessenen Werte. Eine empirische Formel zur
Bestimmung der Oxidationsstufe Z des Mangans ergibt sich nach [16] zu

Z(Mn) = 9.67 — 1.27 - AEsy_puip./V (6.5)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Oxidationsstufe Z des Mangans anhand des
3s Spektrums immer mit dieser Gleichung bestimmt.

6.3 Anfitten der Spektren

Neben der Rekonstruktion der Spektren und der Untersuchung des 3s-Niveaus
werden die Spektren ebenfalls mit der Software CasaXPS der Firma Casa Softwa-
re Ltd. entfaltet. Im Folgenden soll hier die Vorgehensweise beim Auswerten der
Spektren beschrieben werden.
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Hierbei muss zuerst der inelastische Untergrund, s. Abs. [3.3.1] entfernt wer-
den, um das Primérspektrum zu erhalten. Dies geschieht dadurch, dass manuell
ein Energieintervall im XPS-Spektrum gewihlt wird, in dem der Shirley-Algorithmus
angewandt wirds, s. Gl.[3.6] Hierbei gilt es, die Grenzen des Intervalls so zu wih-
len, dass das betrachtete Intervall den Peak beinhaltet und noch ein wenig iiber
diesen hinausragt. Die Wahl der Energieintervallbreite ist hierbei nicht eindeu-
tig. Hinzu kommt, dass die Energieintervallbreite einen nicht zu vernachlédssigen-
den Einfluss auf die anschlieBende Auswertung der Peaks besitzt. Daher muss die
Wahl des Energieintervalls auf die gleiche Art und Weise erfolgen, so dass die
Ergebnisse der Auswertungen aller Proben vergleichbar bleiben. Das Primérspek-
trum wird dann nach [8] durch folgende Pseudo-VOIGT-Funktionen angefittet

exp ((—4111 2)(1 — m)(EBTEo)?)
(Ep—Eo)?

w2

GL(Eo, Ep, m, w) = (6.6)

1+4m

Hier gibt Ey den Mittelpunkt der Funktion an. Eg ist die Bindungsenergie und w
ist die Hilfte der Halbwertsbreite (FWHM). Der Faktor m, mit 0 < m < 1, ist ein
Gewichtungsfaktor. Bei m = 0 liegt eine reine GAUB-Funktion und bei m = 1 eine
reine LORENTZ-Funktion vor.

Die Peaks eines XPS-Spektrums sind im Allgemeinem aufgrund von Shake-up
und Shake-off Effekten nicht symmetrisch. Die Shake-up/-off Effekte und der
damit verbundene ,,Verlust* von kinetischer Energie des Photoelektrons verur-
sacht eine Asymmetrie des Peaks. Diese wirkt sich allerdings nur auf Bereiche des
Peaks mit Eg > E; aus. Die Asymmetrie wird durch die symmetrische VOIGT-
Funktion nicht beriicksichtigt. Daher muss diese erweitert werden. Dies geschieht
nach [8]] mit

A(Eo, Eg,m,w,a,b) = GL(Eq, Eg,m,w) + (6.7)
g(av b) [f(E07 EB; a, W) - G<W7 EO)]

0,3
mit g(a,b) = b[0’7+a+001]

EB —EO
d f(Eg, E = -
und f(Eg, Eg, a, w) exp[ <w+a(EB—E0>>]

Es treten zwei weitere Variablen a und b auf, die maB3geblich den Verlauf der
Funktion bestimmen. Der Parameter a wirkt sich hierbei auf den Wert aus, der
asymptotisch erreicht wird. Der Parameter b beeinflusst die Breite. Je kleiner b
ist, desto geringer ist sie. Eine Kenngrof3e, um die Asymmetrie einer Funktion zu
quantifizieren, ist der Asymmetrieindex ¢, der als

FWHM,

FWHM, ©8)

(=1-
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definiert ist. Hierbei ist mit FWHM, bzw. FWHM, jeweils der Anteil der Halb-
wertsbreite linksseitig bzw. rechtsseitig der Position des Maximums der Funktion
Ey gemeint.
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7 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der in Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Proben prisentiert.

7.1 Doppel-Pervoskite

Bei den untersuchten Doppel-Perovskiten handelt es sich jeweils um Einkristal-
le, die am ,,Institute of Metal Physics, Ural Division of the Russian Academy of
Sciences, Ekaterinburg, Russia‘“ hergestellt wurden. Um eine saubere Oberfliche
zu erhalten, werden die Proben im Vorfeld der XPS-Untersuchungen im UHV ge-
brochen. Insgesamt wurden drei Doppel-Perovskit-Proben untersucht. Zwei Pro-
ben haben die Zusammensetzung La, 2551¢ 75 CoMnQg, wobei sie auf unterschied-
liche Art und Weisen hergestellt wurden. Die Probe La, 9551¢ 75 CoMnOg(a) wur-
de mit Hilfe der citrate method [23]] und Probe La; 5551 75 CoMnOg(b) mit Hilfe
der solid state reaction [] hergestellt. Die dritte Probe hat die Zusammensetzung
La; 5Cap5CoMnOg. Im Folgenden werden die Proben der Ubersicht halber teil-
weise wie folgt abgekiirzt:

1. La1725Sr0775C0Mn06(a) = La1,25Sr0,75(a)
2. La1725Sr0775C0Mn06(b) = Lal,25Sr0775(b)

3. La175Ca075C0Mn06 = La175CaO’5.

7.1.1 Surveys und chemische Zusammensetzung

In Abbildung[7.1]sind die Surveys der drei Proben nach dem Brechen dargestellt.
AuBer den zu erwartenden Elementen Lanthan, Strontium, Calcium, Cobalt, Man-
gan und Sauerstoff befindet sich zusitzlich Kohlenstoff auf den Proben. Diese
Kohlenstoffverunreinigung entsteht durch die Adsorption von Kohlenstoffverbin-
dungen aus dem Restgas, das in der UHV-Kammer vorhanden ist, an die gebro-
chene Oberfliche. Je linger die Probe dem Restgas ausgesetzt ist, desto stdrker
wird die Verunreinigung der Probe. Kohlenstoffverunreinigungen lassen sich da-
her nicht komplett verhindern. Da die Messungen teilweise bis zu 24 Stunden
gedauert haben, nimmt die Verunreinigung im Rahmen einer Messung kontinu-
ierlich zu. Daher gilt es einen Kompromiss zwischen Messgenauigkeit (o< Dauer
der Messung) und Verunreinigung der Oberfldche (o< Dauer der Messung) zu fin-
den.

Nach Abzug eines SHIRLEY-Untergrundes, wurden die relativen Anteile der
einzelnen Elemente nach der im Abschnitt[3.7] vorgestellten Methode bestimmt, s.
Tab. [7.1]. Hierzu wurden die intensititsstirksten Signale, s. Abb. verwendet.
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Lal,25ST0,75(a) La1,25Sr0,75(b) Lal,5Cao,5

% La 12 9 10

9% Co 6 4 4
% Mn 8 6 6

9% O 50 41 35

% St 7 6 -

% Ca - - 4

% C 17 34 41

Tabelle 7.1: Chemische Zusammensetzung der drei untersuchten Proben.

Der Anteil der Kohlenstoffadsorbate an der chemischen Zusammensetzung ist al-
so insbesondere bei den Proben La; 9551 75(b) und La; 5Cag 5 mit 34% und 41
% verhitnismalig hoch. Da der Kohlenstoff sich als Adsorbat nur auf der Ober-
flache befinden sollte, ergibt sich die eigentliche chemische Zusammensetzung
der untersuchten Probe ohne die Betrachtung dieses adsorbierten Kohlenstoffs.
Die dabei resultierenden Ergebnisse sind in Tabelle|/.2|dargestellt. Die nominelle

La1725Sr0775(a) La1725Sr0,75(b) La175Ca075
% La 14 14 16
% Co 7 6 6
% Mn 10 10 10
% O 61 61 61
% St 8 9 -
9% Ca 0 0 7

Tabelle 7.2: Chemische Zusammensetzung der drei untersuchten Proben ohne Be-
trachtung des adsorbierten Kohlenstoffs.

chemischen Zusammensetzung der La; 25510 75CoMnQOg Proben ist: La 12,5 %,
Co 10 %,Mn 10%, O 60%, Sr 7,5%.

Die nominelle chemische Zusammensetzung der Probe La; 5Cag5CoMnQOg ist:
La 15 %, Co 10 %,Mn 10%, O 60%, Ca 5%.

Es ldsst sich erkennen, dass die chemischen Zusammensetzung der untersuch-
ten Proben gut mit den nominellen chemischen Zusammensetzungen iibereinstim-
men.
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Abbildung 7.1: Surveys der drei Proben nach dem Brechen. Die intensititstidrksten
Peaks der einzelnen Elemente sind mit unterschiedlich farbigen Linien markiert.
Die Intensitédt wird in willkiirlichen Einheiten (W.E.) angegeben.
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7.1.2 Lanthan 3d-Spektrum

In Abbildung ist das Lanthan 3d-Spektrum dargestellt. Sowohl der 3ds/; -,
als auch der 3ds/, - Peak sind aufgespalten. Die Ursache hierfiir sind Charge-
Transfer-Prozesse. Im Endzustand der Photoemission gibt es daher zwei unter-
schiedliche Zustinde, den 3d°4f°- und den 3d°4f'v-Zustand [[17]]. Diese besitzen
unterschiedliche Energien und sowohl der 3d3,2-, als auch der 3d;,- Peak spalten
auf. Insgesamt tauchen also 4 Signale im Lanthan 3d-Spektrum auf. Um die Be-
nennung im folgenden zu vereinfachern, wird der Peak bei hoheren Energien als
CT- und der bei niedrigeren als reg-Peak bezeichnet, obwohl die Peak prinzipiell
keiner bestimmten Elektronenkonfiguration zugeordnet werden konnen.

Die ermittelten Werte fiir die Spin-Bahn-Aufspaltung des Lanthan 3d Spek-
trums liegen bei AEgg ~ 16,75 eV, s. Tab. und stimmen somit gut mit dem
Literaturwert von AEgg = 16,78 eV iiberein [[18]]. Die Aufspaltung zwischen CT-
und reg-Peak liegt zwischen AEcT = 3,78 eV und 3,85 eV. Dies weicht um cir-
ca 0,5 eV von dem Wert AEcr = 4,3 eV, der fiir dhnliche Materialien, u.a. der
Zusammensetzung LaCaCoMnOQOyg, bestimmt wurde [[17], ab.

Lal,25Sr0,75(a) Lal,25sro,75(b) La1,5CaO,5
AEgp in eV £ 0,05 eV 16,75 16,76 16,76
AEcT in eV £ 0,05 eV 3,78 3,80 3,85

Tabelle 7.3: Spin-Bahn-Aufspaltung AEgg und Aufspaltung zwischen CT- und
reg-Peak AFEcr fiir die Lanthan 3d Spektren der drei Proben, s. Abb.

Das Verhiltnis R der Flichen A des CT-Peak und des reg-Peaks, nach Abzug
des SHIRLEY-Untergrundes, betrigt R = A(CT):A(Reg) = 11:9 und ist konstant
fiir die drei untersuchten Proben.

Die Bestimmung der Oxidationsstufe Z des Lanthans iiber den Chemical Shift,
ist aufgrund der Aufspaltung der beiden Peak durch den Charge-Transfer-Prozess
nur bedingt moglich. Allerdings kann die Oxidationsstufe des Lanthans als Z ~ 3+
angenommen werden. Der Grund hierfiir liegt darin, dass der Charge-Transfer-
Prozess nur stattfindet, wenn sich das Lanthan in einer Oxidationsstufe = 0 befin-
det, und Lanthan in Sauerstoffverbindungen generell die Oxidationsstufe Z = 3+
besitzt.

Bei Eg = 852 eV und bei Eg = 838 eV sollten sich zusitzlich ein Mangan
LMM- bzw. Co LMM-AUGER- Peak befinden. Diese konnen allerdings aufgrund
ihrer geringen Intensitdt im Vergleich zur Intensitéit des Lanthan 3d-Peak vernach-
lassigt werden.
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Abbildung 7.2: In dieser Abbildung ist das Lanthan 3d Spektrum dargestellt. So-
wohl der 3ds/2-, als auch der 3ds;/,-Peak sind aufgespalten. Diese Aufspaltung
beruht auf dem Charge-Transfer(CT)-Prozess, s. Abs.[3.6]
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7.1.3 Strontium 3d-Spektrum

In Abbildung sind die Strontium 3d Spektren der Proben La; 5551 75(a) und
Lay 25510,75(b) dargestellt. Die Bindungsenergien des 3d3/,- und des 3ds,»-Peaks
liegen bei Eg ~ 133,6 eV und 131,8 eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung ergibt sich
damit zu Egg ~ 1,8 eV. Die Bindungsenergien Ep der beiden Peaks entspre-
chen keiner der in [[18] aufgelisteten Verbindungen, sondern liegen zu niedrigeren
Bindungsenergien verschoben. Nominell besitzt Strontium in allen Sauerstoffver-
bindungen die Oxidationsstufe Z = +2, allerdings reichen die Bindungsenergien
Ep(3ds/2) selbst bei diesen Verbindungen von ~ 135,5 eV (SrO,) bis ~ 132,5
~. Die Oxidationsstufe des Strontium kann daher nur schwer durch Betrachtung
des Chemical Shifts bestimmt werden. Deshalb wird im Weiteren angenommen,
das die nominelle Oxidationsstufe Z = 2+ mit der tatsdchlichen Oxidationsstufe
iibereinstimmt.
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Abbildung 7.3: Darstellung der Strontium 3d Spektren der Proben La; 2551¢ 75(a)
und Lay 255r¢ 75(b). Die Bindungsenergien des 3d3/,- und des 3ds/o-Peaks liegen
bei Eg ~ 133,6 eV und 131,8 eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung ergibt sich damit
zu Egg =~ 1,8 eV.
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7.1.4 Calcium 2p-Spektrum

In Abbildung ist das Ca 2p-Spektrum der Probe La, 5Cag5CoMnOg gezeigt.
Die Bindungsenergien des 2p, /2- und des 2p3/»-Peaks betragen Eg 349,75 eV und
346,22 eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung ergibt sich damit zu Egg = 3,52 eV. Diese
Werte stimmen sowohl mit den Werten von Calcium in der Oxidationsstufe Z = 0,
als auch Calcium in der Oxidationsstufe Z = +2 iiberein [18]]. Es kann allerdings
davon ausgegangen werden, dass Calcium sich in der Oxidationsstufe = +2 be-
findet, da Calcium nominell in Sauerstoffverbindungen in dieser Oxidationsstufe
vorkommt.
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Abbildung 7.4: Darstellung des Ca 2p Spektrums der Probe La, 5Cag5CoMnQOg.
Die Bindungsenergien des 2p; /o- und des 2pso-Peaks betragen Eg 349,75 eV und
346,22 eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung ergibt sich damit zu Esg = 3,52 eV.
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7.1.5 Cobalt 2p-Spektrum

In Abbildung sind die Co 2p-Spektren der drei untersuchten Proben darge-
stellt. Neben den 2p; /»- und den 2p3/»-Peaks sind noch Charge-Transfer-Satelliten
zu erkennen. Die Spektren wurden wie in Abschnitt beschrieben ausgewer-
tet. Anstatt eines SHIRLEY-Untergrundes wurde hier ein linearer Untergrund be-
nutzt. Der Grund hierfiir liegt darin, dass der SHIRLEY-Untergrund sehr sensitiv
auf den Anfangs- bzw. Endpunkt des betrachteten Bereiches reagiert und die Co
2p-Spektren teilweise relativ verrauscht sind. Nach Entfernung des Untergrundes
konnen die Referenzspektren angefittet werden um die mittlere Oxidationsstufe Z
des Cobalts zu bestimmen. In Abbildung und Tabelle sind die Ergebnisse
dieser Auswertung dargestellt.

La1,25Sr0,75(a) La1’25Sr0775(b) La1,5CaO’5
% Co** 37 50 35
% Co3* 57 25 35
% Co** 6 25 30
7 2,69+ 2,75+ 2,95+

Tabelle 7.4: In dieser Tabelle sind die Ergebnisse der Auswertung der Co 2p-
Spektren, s. Abb. dargestellt. Es sind sowohl die prozentualen Anteile der
einzelnen Oxidationsstufen, als auch die mittlere Oxidationsstufe Z angegeben.

Insgesamt unterscheiden sich die Anteile der einzelnen Oxidationsstufen rela-
tiv stark zwischen den einzelnen Proben. Die mittlere Oxidationsstufe des Co-
balts ist mit Z = 2,95+ fiir die Probe La; 5Cags am groften. Fiir die Proben
Lay 25519 75(a) und Lay 2551 75(b) ergeben sich die mittleren Oxidationsstufen Z
= 2,69+ und 2,75+.
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Abbildung 7.5: Darstellung der Co 2p-Spektren der drei untersuchten Proben. Au-
Ber den 2py /o- und den 2p3 5-Peaks sind noch Charge-Transfer-Satelliten (schwar-
ze Pfeile) zu sehen. Vorgelagert befindet sich bei allen Spektren ein Co LMM
AUGER-Peak.
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Abbildung 7.6: Darstellung der Spektren aus Abb. [7.5|nach Abzug eines linearen
Untergrundes und anfitten der Referenzsproben. Neben den experimentellen und
den gefitteten Daten sind die Anteil der Oxidationsstufen X, y, z angegeben. Die

Ergebnisse sind nochmal in Tabelle[7.4] dargestellt.
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7.1.6 Mangan 3s-Spektrum

In Abbildung(/.7|sind die Mangan 3s-Spektren der drei untersuchten Proben dar-
gestellt. Nach der Subraktion des SHIRLEY-Untergrundes, werden die beiden Peaks
durch Pseudo-VOIGT-Funktionen angefittet. Die Differenz der Bindungsenergi-
en Ep der Maxima der Funktionen entspricht der Aufspaltung des Mangan 3s-
SignalsSAE g, . Die Oxidationsstufe Z des Mangans ergibt sich damit durch
Gleichung @ Die Aufspaltung AE . und die Oxidationsstufe Z des Mangans
sind fiir die drei untersuchten Proben in Tabelle /.5 dargestellt.

Lay 25510 75(a) | Laj 25510,75(b) | LajsCag s
AEpugsp. in eV £ 0,05 eV 4,83 5 4,69
Oxidationsstufe Z 3,54+ 3,32+ 3,72+

Tabelle 7.5: In dieser Tabelle ist die Aufspaltung des Mangan 3s-Peaks AE 4 ysp
s. Abb. [7.7]und die sich daraus ergebenen Oxidationsstufen Z dargestellt.

Das Mangan in der Probe La, 5Cay 5 besitzt die groten Oxidationsstufe mit Z
= 3,72. Die Proben La; 2551 75(a) und Laj 2551 75(b) besitzen geringere Oxidati-
onsstufen mit Z = 3,54 und Z = 3,32.
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Abbildung 7.7: In dieser Abbildung sind die Mangan 3s-Spektren der drei unter-
suchten Proben dargestellt. Die Aufspaltung des 3s-Peaks ist jeweils deutlich zu
erkennen. In Tabelle sind die Energiewerte der Aufspaltung AE ,sp. und die
damit einhergehenden Oxidationsstufe Z gezeigt.
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7.1.7 Kohlenstoff 1s-Spektrum

In Abbildung|[7.§]sind die Kohlenstoff 1s-Spektren der drei Proben dargestellt. Zu-
erst wird ein SHIRLEY-Untergrund abgezogen. AnschlieBend werden die Peaks
mit jeweils drei Pseudo-VOIGT-Funktionen, Fi,F; und F3, angefittet. Die Bin-
dungsenergien Ep(F;) der Funktionen sind in Tabelle [/.6|dargestellt.

La1725Sr0,75(a) La1,25Sr0’75(b) La175Ca0,5
Eg(F;) ineV 285,22 285,07 285,20
Eg(F,) ineV 287,03 286,83 287,10
Eg(F3)ineV 2889 289,01 289,08

Tabelle 7.6: Bindungsenergien Eg der drei Pseudo-VO1GT-Funktionen, F;,F; und
F3, die benotigt werden, um das Kohlenstoff 1s-Spektrum, s. Abb. anfitten zu
konnen.

Nominell sollte die untersuchte Probe keinen Kohlenstoff beinhalten, daher
kann davon ausgegangen werden, dass sich der Kohlenstoff als Adsorbat auf der
Oberfldache befindet. Bei den Adsorbaten handelt es sich mit groBer Wahrschein-
lichkeit um organische Kohlenstoffverbindungen.

Die Funktion F; bei Eg ~ 285,20 eV kann hierbei Kohlenstoffatomen zugeordnet
werden, in deren Nihe sich nur Atome mit schwachem induktiven Effekt befin-
den, s. Abs. Das heif3t, die nidchsten Nachbarn dieser Kohlenstoffstoffatome
sind entweder Kohlenstoff- oder Wasserstoffatome [[18]].

Die Funktionen F; und F3 bei Eg ~ 287,00 eV und 289,00 eV konnen Kohlen-
stoffatomen zugeordnet werden, in deren Nihe sich Atome befinden die einen
starken negativen induktiven Effekt ausiiben. Aus Abbildung und Tabelle
ergibt sich, dass dieser starke negative induktive Effekt hier nur durch Sauerstof-
fatome hervorgerufen werden kann. Die Funktion F; bei Eg ~ 287,00 eV ldsst
sich einfach gebundenem Sauerstoff C-O, und die Funktion F3 bei Eg ~ 289,00
eV doppelt gebundenem Sauerstoff C=0 zuordnen [[18]]. Es befinden sich neben
aliphatischen Kohlenwasserstoffen also noch Alkohole, Carbonate, Ether, Ester
und dhnlich Verbindungen als Adsorbate an der Oberflédche.
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Abbildung 7.8: In dieser Abbildung sind die Kohlenstoff 1s-Spektren dargestellt.
Insgesamt werden jeweils drei Pseudo-VOIGT-Funktionen benétigt um die Peaks
anfitten zu konnen. Diese drei Funktionen entsprechen Kohlenstoffatomen in un-
terschiedlichen chemischen Umgebungen, genaueres siche Text.
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7.1.8 Sauerstoff 1s-Spektrum

In Abbildung sind die O 1s-Spektren der drei Proben dargestellt. Nach Ab-
zug des SHIRLEY-Untergrundes werden jeweils drei Pseudo-VO1GT-Funktionen,
F1,F5 und F3, benotigt um die Spektren anfitten zu konnen. Die Bindungsenergien
E(F,;) der Funktionen sind in Tabelle[/.7|dargestellt. Neben den Bindungsenergien
der Funktionen E(F;), ist ebenfalls der prozentuale Anteil der Flichen der ein-
zelnen Funktionen A(F;) in Bezug auf die Gesamtfliche des Sauerstoff 1s-Peak
angegeben.

Lay 25510,75(a) | Laj 25510 75(b) | Laj 5Cag s
Eg(F;) in eV 528,95 528,91 529,10
Eg(F3) ineV 531,26 531,38 531,30
Eg(F3) ineV 533,66 533,70 533,56
A(F,) in % 52.8 40,1 56,4
A(Fy) in % 41,1 452 33,0
A(Fs) in % 6.1 14,7 10,6

Tabelle 7.7: Bindungsenergien Eg der drei Pseudo-VO1GT-Funktionen, F;,F; und
F3, die benotigt werden um das Sauerstoff 1s Spektrum, s. Abb. anfitten zu
konnen. Ausserdem ist ebenfalls der prozentuale Anteil der Fldachen der einzelnen
Funktionen A(F;) in Bezug auf die Gesamtflache des Sauerstoff 1s-Peak angege-
ben.

Die Funktionen konnen aufgrund ihrer unterschiedlichen Bindungsenergien
Sauerstoff in unterschiedlichen chemischen Umgebungen zugeordnet werden. Die
Funktion F; bei der Bindungsenergie Eg ~ 528,95 eV kann metallisch gebunde-
nem Sauerstoff zugeordnet werden [18]]. Daher sollte es sich hierbei also um den
Sauerstoff handeln der im Doppel-Perovskits gebunden ist.

Die Funktion F; bei der Bindungsenergie Eg ~ 531,3 eV kann adsorbierten Koh-
lenstoffsauerstoffverbindungen mit C-O Einfachbindungen [19]] und/oder Hydroxi-
den des Doppel-Perovskit, die an der Oberflache entstehen konnen, zugeordnet
werden.

Die Funktion F3 bei der Bindungsenergie Eg ~ 533,6 eV kann adsorbierten Koh-
lenstoffsauerstoffverbindungen mit C=0 Doppelbindungen zugeordnet werden [19]].
In den XPS-Spektren tritt also nicht nur Sauerstoff auf, der in den untersuchten
Doppel-Perovskit-Verbindungen gebunden ist, es tritt ebenfalls Sauerstoff auf, der
in organischen Verbindungen an der Oberfliche adsorbiert ist.

Der prozentuale Anteil des metallisch gebundenen Sauerstoffs ist bei der Pro-
be La; 5Cap 5 mit 56,4 % am groBten und bei der Probe La; o551 75(b) mit 40,1
% am geringsten. Insgesamt fillt auf, das das Sauerstoff 1s-Niveau bei der Pro-
be Laj 25510 75(b) einen deutlich groBeren Anteil an Hydroxiden bzw. Kohlen-
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stoffsauerstoffverbindungen mit C=0 Doppelbindungen aufweist als bei den an-
deren beiden Proben.
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Abbildung 7.9: Darstellung des Sauerstoff 1s Peaks. Insgesamt werden jeweils
drei Pseudo-VOIGT-Funktionen benétigt, um das Spektrum zu rekonstruieren.
Der Peak bei der geringsten Bindungsenergie kann metallisch gebundenem Sau-
erstoff zugeordnet werden. Die beiden anderen Peaks konnen organischen Sauer-
stoffverbindungen (Carbonate, Alkohole, usw.) und/oder Hydroxiden zugeordnet
werden.
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7.1.9 Valenzbandspektrum

In Abbildung sind das Valenzband (Eg =-2 eV bis 10 eV) und die kernnahen
Niveaus bei niedrigen Bindungsenergien der drei untersuchten Proben dargestellt.
Die verschiedenen Niveaus sind jeweils mit unterschiedlich farbigen Pfeilen mar-
kiert. Die drei Spektren sind auf die Intensitét bei -2 eV und 10 eV normiert. An
dem Auftreten der Ca 3s/p- bzw. der Sr 4s/p-Peaks kann man gut die unterschied-
liche chemische Beschaffenheit der beiden Probenspezies erkennen.

Ausserdem kann man erkennen, dass der Untergrund der Spektren bei den drei
Proben deutlich unterschiedlich ausgeprigt ist. Die Probe Laj 9551 75(a) weist
den kleinsten und die Probe La; 2551 75(b) den groten Untergrund auf. Der Un-
tergrund der Probe La,; 5Cayg 5 liegt dazwischen.

Das der Untergrund bei den Proben unterschiedlicher chemischer Zusammen-
setzung unterschiedlich stark ausgeprigt ist, liegt daran, dass die Elemente, die
nicht in beiden Proben vorhanden sind natiirlich unterschiedliche Einfliisse auf
den Untergrund besitzen.

Datfiir, dass die Untergriinde bei den Proben mit nominell gleicher chemischer Zu-
sammensetzung voneinander abweichen gibt es mehrere mogliche Erkldarungen.
Ein Grund dafiir konnte darin liegen, dass die Oberflichen unterschiedlich stark
mit Kohlenstoff-Adsorbaten verunreinigt sind, s. Tab. Dies wiirde erkliren,
warum die Probe La; 9551 75(a) einen geringen Untergrund besitzt als die Probe
Lay 2551¢,75(b). Andere Faktoren, die die Stirke des Untergrundes beeinflussen,
sind die Kristallinitit der Probe und die Beschaffenheit der Bruchflache. Aller-
dings ist es nicht moglich diese beiden Faktoren mit dem experimentellen Aufbau
dieser Arbeit zu untersuchen. Daher ist es nicht moglich zu kldren welcher dieser
Faktoren die Ursache fiir die starke Abweichung der Untergiinde voneinander ist.

Das Valenzband (Eg = -2 eV bis 10 eV) nach Subtraktion des SHIRLEY-
Untergrundes ist in Abbildung dargestellt. Die Spektren wurden in drei Be-
reiche eingeteilt, in denen die Spektren der einzelnen Proben voneinander abwei-
chen. Der Bereich A ist fiir die beiden Proben der Zusammensetzung Laj 25510 75
quasi identisch. Fiir die Probe der Zusammensetzung La; 5Cag 5 ist das XPS-
Signal hier deutlich hoher als bei den anderen beiden Proben. Dieser Bereich des
Valenzbandes reagiert sensitiv auf den prozentualen Anteil des Erdakali-Elements
[20]. Je groBer dieser ist, desto weniger stark ausgeprigt ist dieser Bereich des
Valenzbandes. Diese Aussage stimmt mit dem Ergebnis der Messung der drei un-
tersuchten Proben iiberein, da die Intensitit am Punkt A bei der Probe La,; 5Cay 5
groBer ist als bei den anderen beiden Proben.

Im Bereich zwischen 2 eV bis 7 eV gibt es zwei markante Unterschiede. Der erste
Unterschied ist, dass der Peak bei B, bei der Probe La; 9551 75(a) um ungefédhr
0,3 eV zu den Peaks der anderen beiden Proben verschoben ist. Der zweite Unter-
schied liegt darin, dass die Intensitédten der beiden Peaks bei B und bei C in diesem
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Bereich fiir alle drei Proben deutlich verschieden sind. Der Bereich zwischen B
und C reagiert sensitiv auf den Anteil des Sauerstoffes in der Probe und auf die
Bindungsverhiltnisse dieses Sauerstoffes [20]. Da die Sauerstoffanteile der ein-
zelnen Proben kaum voneinander abweichen, s. Tab. liegt es daran, dass die
Bindungsverhiltnisse des Sauerstoffes in den drei Proben unterschiedlich sind, s.

Abs.[7.1.8].
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Abbildung 7.10: Darstellung des Valenzbandes und der kernnahen Niveaus bei
niedrigen Bindungsenergien. Die jeweiligen Peaks sind ihren jeweiligen Elemen-
ten zugeordnet. Das Valenzband erstreckt sich von ~ -2 eV bis 10 eV.
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Abbildung 7.11: Darstellung des Valenzbandes der drei untersuchten Proben in
dem Energiebereich von -2eV bis 10eV. Die Spektren wurden in drei Bereiche,
A,B, und C, eingeteilt in denen die Spektren der einzelnen Proben voneinander
abweichen.
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7.1.10 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchung der Doppel-
Perovskite

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die chemischen und elektronischen Ei-
genschaften der einzelnen Elemente der Doppel-Perovskite untersucht und be-
schrieben. Diese Ergebnisse werden in diesem Kapitel noch einmal kurz zusam-
mengetragen. Aus Abs. geht hervor, dass die Einkristalle trotz des Bre-
chens einen groen Anteil an Kohlenstoffadsorbaten auf der Oberfliche (bis zu
40 %) aufweisen. Betrachtet man diesen Anteil allerdings nicht, so stimmen die
bestimmten und die nominellen chemischen Zusammensetzungen der Proben gut
iberein.

In Tab. [7.8| und Abb. ist dargestellt in welchen (mittleren) Oxidationsstufen
die einzelnen Elemente in den Verbindungen vorliegen.

Oxidationsstufe Z | Laj 2551 75(a) | Lay 25510 75(b) | La; 5Cag 5
Lanthan 3+ 3+ 3+
Cobalt 2,69+ 2,75+ 2,95+
Mangan 3,54+ 3,32+ 3,72+
Sr 2+ 2+ -
Ca - - 2+

Tabelle 7.8: Oxidationsstufen der Elemente der drei untersuchten Proben.

4 + o Léw 25SI’0‘75‘3(8)

3,5} z’ x La12sSrozs(b)-
+ LaisCaos
3 + ®
a

2,5}

2+ X +
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Co Mn La Sr Ca
Abbildung 7.12: Oxidationsstufen der Elemente der drei untersuchten Proben.

Die Lanthan 3d-, Strontium 3d- und Calcium 2p-Spektren der drei untersuch-
ten Proben deuteten jeweils darauthin, dass diese Elemente in den Oxidationsstu-
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fen vorliegen die man von ihnen erwarten wiirde (Z(La) = 3+, Z(Sr) = 2+ und
Z(Ca) = 2+). Die Probe La, 5Cay 5 weist, sowohl beim Cobalt mit Z(Co) = 2,95+,
als auch beim Mangan mit Z(Mn) = 3,72+, die hochste Oxidationsstufe der drei
Proben auf. Aufgrund der nominellen und der tatséchlichen chemischen Zusam-
mensetzung dieser Probe, s. Tab. wiirde man allerdings erwarten, dass die bei-
den Ubergangsmetalle in dieser Verbindung in der geringsten Oxidationsstufe vor-
liegen. Der Grund hierfiir ist, dass der Anteil des zweiwertigen Erdalkali-Metalles
in dieser Verbindung am geringsten und der Anteil des dreiwertigen Lanthans am
groBten ist. Betrachtet man allerdings das Sauerstoff 1s Spektrum, s. Abs.[/.1.8]
so sieht man, dass bei dieser Verbindung der prozentuale Anteil des Sauerstoffs
der metallisch gebunden ist (Z(O) ~ 2-) am grof3ten und der Anteil des Sauerstoffs
der als Hydroxid an der Oberfliache vorliegt (Z(O) < 2-) am geringsten ist. Daher
ist die Ladung des Sauerstoffs, die kompensiert werden muss bei dieser Probe
zumindest an der Oberflache grofer als bei den anderen Proben. Die Oxidations-
stufen des Cobalts der beiden Proben La; 9551 75(a) und Lay 2551¢ 75(b) liegen bei
Z(Co) = 2,69 und bei Z(Co) = 2,75 und weichen kaum voneinander ab. Die Oxi-
dationsstufen des Mangans der beiden Proben liegen bei Z(Mn) = 3,54 (a) und
bei Z(Mn) = 3,32 (b). Die Summe der Oxidationsstufen Z(Co) + Z(Mn) der Uber-
gangsmetalle ist also bei der Probe Laj 9551 75(a) mit Z = 6,234 grofer als bei der
Probe La; 2551¢ 75(b) mit Z = 6,07+. Auch dies ldsst sich wiederum dadurch erkli-
ren, dass an der Oberflidche der Probe La, 2551¢ 75(a) mehr metallisch gebundener
Sauerstoff als bei der Probe Laj 2551 75(b) vorhanden ist. Ein weiterer Beleg da-
fiir, dass die Bindungsverhiltnisse des Sauerstoffes in den Proben unterschiedlich
sind, ist in den Abweichungen der Valenzbandspektren im Bereich von 2 eV - 7
eV zu finden

In Tab. wird die Gesamtoxidationsstufe der Metalle Zy.s = Z(Co) + Z(Mn) +
Z(La) + Z(Sr)/Z(Ca) mit der nominellen Gesamtoxidationsstufe der Metalle Z,, 4
verglichen. Man kann erkennen, dass die prozentuale Abweichung bei den Proben
nur zwischen 6,42 % und 1,42 % betrégt. Dies ist ein weiterer Beleg dafiir, dass
die Oxidationsstufen die fiir die Elemente bestimmt wurden, gut mit den in der
Realitit vorliegenden Oxidationsstufen iibereinstimmen.

La1725Sr0775(a) La1,25Sr0775(b) La175CaO75
Gesamtoxidationsstufe Zg 11,48+ 11,23+ 12,17+
nom. Gesamtoxidationsstufe Z,, 5. 12 12 12
Abweichung in % 4,33 6,42 1,42

Tabelle 7.9: Vergleich der Gesamtoxidationsstufe der Metalle Z,.s mit der nomi-
nellen Gesamtoxidationsstufe der Metalle Z,, 4.
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7.2 HEUSLER-Legierungen

Bei den untersuchten HEUSLER-Legierungen handelt es sich jeweils um Einkris-
talle, die am ,,Institute of Metal Physics, Ural Division of the Russian Academy
of Sciences, Ekaterinburg, Russia® hergestellt wurden. Um eine saubere Ober-
flache zu erhalten, werden die Proben im Vorfeld der XPS-Untersuchungen im
UHYV gebrochen. Insgesamt wurden zwei Proben untersucht. Die Proben haben
die Zusammensetzung Co,CrAl bzw. CoyCry Fe( 4Al. Im Folgenden werden die
charakteristischen Spektren der einzelnen Elemente der Proben dargestellt und
ausgewertet.

7.2.1 Surveys und chemische Zusammensetzung

In Abbildung sind die Surveys der beiden Proben nach dem Brechen dar-
gestellt. Ausser den zu erwartenden Elementen Cobalt, Chrom, Aluminium und
Eisen befinden sich zusitzlich Kohlenstoff und Sauerstoff auf den Proben. Diese
Kohlenstoff- und Sauerstoffverunreinigungen entstehen durch die Adsorption von
Kohlenstoffverbindungen aus dem Restgas bzw. durch die Oxidation der Ober-
flache durch das Restgas. Nach Abzug eines SHIRLEY-Untergrundes, wurden die
relativen Anteile der einzelnen Elemente nach der im Abschnitt [3.7] vorgestellten
Methode bestimmt, s. Tab. Hierzu wurden die intensitétsstirksten Signale,
s. Abb. verwendet.

Man kann erkennen das der prozentuale Anteil an Kohlenstoff- und Sauerstoft-
Adsorbaten nach dem Brechen ziemlich grof ist und bei beiden untersuchten Pro-
ben der Anteil an Adsorbaten (Kohlenstoff, Sauerstoff) mehr als 50% betrigt. Die
moglichen Ursachen hierfiir sind die gleichen wie bei den Doppel-Perovskiten, s.
Abs. Da der Kohlenstoff sich als Adsorbat nur auf der Oberfliche befinden
sollte, ergibt sich die eigentliche chemische Zusammensetzung der untersuchten
Probe ohne die Betrachtung dieses adsorbierten Kohlenstoffs.

Co% |Cr% | Al1% | Fe% | O% | C%
Co,CrAl 20,25 | 9,67 | 17,39 - 18,67 | 34,03
CoyCroFeg 4Al | 8,76 | 2,93 | 15,68 | 1,74 | 17,67 | 53,23

Tabelle 7.10: Chemische Zusammensetzung der beiden untersuchten Proben

In Tabelle[7.11]ist die chemische Zusammensetzung ohne Betrachtung der Ad-
sorbate dargestellt.
Die nominelle chemische Zusammensetzung der Probe Co,CrAl ist: Co 50% Cr
25 % Al 25 %.
Die nominelle chemische Zusammensetzung der Probe Co,Cry ¢Feq 4Al ist: Co
50% Cr 15 % Fe 10 % Al 25 %.
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Abbildung 7.13: Surveys der drei Proben nach dem Brechen. Die intensitétstirks-
ten Peaks der einzelnen Elemente sind mit unterschiedlich farbigen Linien mar-
kiert. Die Intensitéit wird in willkiirlichen Einheiten (W.E.) angegeben.
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Man sieht, dass die Anteile der einzelnen Elemente teilweise stark von den erwar-
teten Werten abweichen. Bei der Probe Co,CrAl stimmt der Cobaltanteil mit 43
% gut mit dem erwartetem Wert von 40 % iiberein. Auch der Chromanteil stimmt
mit 20% relativ gut mit den zu erwartenden 25 % iiberein. Der Aluminium-Anteil
weicht allerdings mit 37 % um 12 % von den erwarteten 25 % ab.

Bei der Probe CoyCry Fe( 4 Al weicht insbesondere der Aluminiumanteil mit 54 %
stark von den erwarteten 25 % ab. Bei beiden untersuchten Proben fillt also auf,
dass der Anteil an Aluminium wesentlich groer als erwartet ist. Da die Proben
im Vorfeld zu den XPS-Untersuchungen gebrochen wurden, kénnen z.B. Segre-
gationseffekte ausgeschlossen werden und das Abweichen von der nominellen
Stochiometrie muss also durch den Herstellungsprozess bedingt sein.

Co% | Cr% | Al1% | Fe %
Co,CrAl 43 20 37 -
C02C1'016F6014A1 30 10 54 6

Tabelle 7.11: Chemische Zusammensetzung der beiden untersuchten Proben ohne
Betrachtung der Adsorbate (Kohlenstoff, Sauerstoff)
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7.2.2 Cobalt 2p Spektrum

In Abbindung [7.14(a) sind die Cobalt 2p-Spektren der beiden untersuchten Pro-
ben dargestellt. Neben dem 2p; /»- und dem 2p3 »-Peak ist ebenfalls der Co-LMM-
AUGER- und ein Satelliten-Peak zu erkennen. In (b) sind die Spektren nach Abzug
des Untergrundes dargestellt. AuBerdem wurden die Spektren hier mit Co’- und
Co?"-Spektren rekonstruiert, s. Abs. Wie man erkennen kann, ergibt sich die
Oxidationsstufe Z der experimentellen Spektren mit dieser Methode zu Z = 0. Al-
lerdings sind das Co’-Spektrum und die gemessenen Spektren nicht vollkommen
identisch. Sowohl das Co’-Referenzspektrum, als auch die gemessenen Spektren
weisen den gleichen Satelliten-Peak auf. Die Bindungsenergien des 2p, /»- und des
2p3/2-Peaks stimmen ebenfalls liberein. Die Abweichung der gemessenen Spek-
tren zum Co’-Spektrum liegt im unterschiedlich stark ausgepriigten Untergrund.
Die Ursache hierfiir ist wahrscheinlich mit einer unterschiedlich stark ausgeprig-
ten Kristallinitdt der Referenzprobe und der gemeinsamen Probe zu begriinden.
Trotz dieser Abweichung lisst sich sagen, dass die Ubereinstimmung zwischen
dem Co’-Spektrum und den gemessenen Spektren so groB ist, dass davon ausge-
gangen werden kann, dass die Oxidationsstufe des Cobalt dennoch Z ~ 0 betragt.
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Abbildung 7.14: In (a) sind die Cobalt 2p-Spektren der beiden untersuchten
HEUSLER-Legierungen dargestellt. Neben dem 2p;/,- und der 2p3/,-Peaks ist
ebenfalls der Co-LMM-AUGER-und ein Satelliten-Peak zu erkennen. In (b) sind
die Spektren nach Abzug des Untergrundes dargestellt. Ausserdem wurden die
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Spektren hier mit Co’- und Co**-Spektren rekonstruiert, s. Abs. [6.1
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7.2.3 Chrom 2p Spektrum

In Abbildung sind die Chrom 2p Spektren der beiden untersuchten Proben
dargestellt. Die Spektren wurden, nach Abzug eines ,,Shirley*“-Untergrundes je-
weils mit zwei Pseudo-VOIGT-Funktionen, F; und F,, angefittet, s. Tab.
Die Bindungsenergien Ep der beiden Funktionen, bei Eg(F;) ~ 583,7 eV und
Ep(F2) =~ 574,5 €V, entsprechen jeweils den Bindungsenergien des 2p;/; - und
dem 2p3/5 - ,,Peaks* des Chroms in der Oxidationsstufe Z = O [18]]. Auch der
Wert der Spin-Bahn-Aufspaltung stimmt mit EgB = 9,22 eV gut mit dem Litera-
turwert fiir Chrom in der Oxidationsstufe Z = 0 von ESB, Lit = 9,20 eV iiberein
[18].

Aufgrund dieser Tatsachen kann davon ausgegangen werden, dass das Chrom
in der HEUSLER-Legierung in der Oxidationsstufe Z ~ 0 vorkommt.

COQCI‘AI COQCI‘OVGFC[)AAI
Eg(F1)ineV | 574,47 574,49
Ep(Fg)ineV | 583,69 583,71
ESB in eV 9,22 9,22

Tabelle 7.12: Bindungsenergien Eg der beiden Pseudo-V01GT-Funktionen F; und
F, die bendtigt werden um das Chrom 2p Spektrum, s. Abb. [7.19] anfitten zu
konnen.
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Abbildung 7.15: Darstellung des Chrom 2p ,,Peaks*. Insgesamt werden 2 Pseudo-
VOIGT-Funktionen bendtigt um das Spektrum zu rekonstruieren. Die Bindungs-
energien Ep der beiden Funktionen entsprechen jeweils den Bindungsenergien des
2py1/2 - und dem 2p3 /5 - ,,Peaks” des Chroms in der Oxidationsstufe Z = 0.
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7.2.4 Eisen Spektren

In Abbildung [7.16|a) ist das Eisen 2p-Spektrum der Probe Co,Cry gFeg 4Al dar-
gestellt. Neben dem Fe 2p;/o- und dem Fe 2ps/,-Peak sind noch zwei weitere
Peaks zu erkennen. Vorgelagert befindet sich der Chrom 2s-Peak. Der Co-LMM-
AUGER-Peak befindet sich zwischen dem Fe 2p, /»- und dem Fe 2p3 »-“Peak® und
macht eine quantitative Auswertung des Eisen 2p Spektrums wie in Abs. [6.1] un-
moglich. Allerdings lassen sich noch Aussagen anhand der Bindungsenergie Ep
der Fe 2p-Signale machen. Die Bindungsenergie des Fe 2p3 ,-Peaks befindet sich
bei Eg ~ 707 eV und liegt somit im Bereich metallischen Eisens Fe" [18].

Zur quantitativen Auswertung des Eisen wird daher der Fe 3p-Peak genutzt,
s. Abb.[7.16(b). Das Eisen 3p Spektrum lie$ sich hier durch eine Pseudo-VOIGT-
Funktion F annédhern. Die Bindungsenergie dieser Funktion F betrigt Eg = 52,9
eV. Der Asymmetrieindex, s. Abs. betriagt ( =0,1785. Auch diese Werte stim-
men gut mit den Werten fiir metallisches Eisen Fe® iiberein [21]]. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass die Oxidationsstufe des Eisens Z ~ 0 entspricht.
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Abbildung 7.16: Darstellung des Eisen 2p Spektrums in (a). Neben dem Fe 2p; /»-
und dem Fe 2p3/,-Peak sind noch zwei weitere Peaks zu erkennen. Vorgelagert
befindet sich der Chrom 2s-Peak. Der Co-LMM-AUGER-Peak befindet sich zwi-
schen dem Fe 2p; /»- und dem Fe 2p3/»-Peak und macht eine quantitative Auswer-

tung des Eisen 2p Spektrums unmoglich. Darstellung des Eisen 3p und Cobalt 3p
Spektrums in (b).
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7.2.5 Aluminium 2p Spektrum

In Abbildung sind die Aluminium 2p Spektren der beiden untersuchten Pro-
ben dargestellt. Nach Abzug des SHIRLEY-Untergrunds werden jeweils zwei Pseu-
do-VOIGT-Funktionen, F; und Fs, benotigt, um die Spektren akkurat wiedergeben
zu konnen. Die Spin-Bahn-Aufspaltung AEgg zwischen dem 2p; /o- und 2ps -
Peak ist so gering, dass sie i.A. nicht aufgelost werden kann [18]]. Die Bindungs-
energien Eg der beiden Funktionen F; und F; konnen also Aluminium in ver-
schiedenen Oxidationsstufen zugeordnet werden. Die Bindungsenergien Ep(F;)
der Funktionen sind in Tabelle dargestellt. Die Funktion F; bei =~ 72,4 eV
entspricht Aluminium im Oxidationszustand Z(F;) ~ 0 und die Funktion F; bei
~ 74,5 eV entspricht Aluminium im Oxidationszustand Z(F5) ~ 3 [18]]. Das Ver-
hiltnis der Flichen der einzelnen Funktionen A(F;) betridgt bei beiden Proben un-
gefihr 75:25. Aus diesem ergibt sich die mittlere Oxidationsstufe Z, s. Tab.
Zu:

X A(F) - Z(F)
X A(F)
Die mittlere Oxidationsstufe des Aluminiums liegt bei beiden untersuchten Pro-
ben also bei Z & 0,7+. Es ist somit das einziges Metall der HEUSLER-Legierung

das einen Oxidationszustand # 0 besitzt. Die Ursache hierfiir diirfte seine hohe
Sauerstoffaffinitét sein.

7 =

(7.1

COQCI‘A] COQCI‘OVGFCOAAI
Eg(F;) ineV 72,47 72,36
Eg(F;) in eV 74,57 74,41
Verhiltnis A(F):A(Fy) | 78:22 76:24
7 0,66+ 0,72+

Tabelle 7.13: Bindungsenergien Eg der beiden Pseudo-VOI1GT-Funktionen, F;und
Fs, die bendtigt werden, um das Aluminium 2p Spektrum, s. Abb. anfitten
zu konnen. Die Verhiltnisse der Fliche der beiden Funktionen und die daraus
resultierende mittleren Oxidationsstufe des Aluminiums sind ebenfalls dargestellt.
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Abbildung 7.17: In dieser Abbildung sind die Aluminium 2p Spektren dargestellt.
Insgesamt werden jeweils 2 Pseudo-VOI1GT-Funktionen benotigt um die ,,Peaks*
anfitten zu konnen. Diese beiden Funktionen entsprechen Aluminium in unter-
schiedlichen chemischen Umgebungen/Oxidationsstufen, genaueres siche Text.
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7.2.6 Kohlenstoff 1s Spektren

In Abbildung sind die C 1s Spektren der beiden untersuchten Proben dar-
gestellt. Zuerst wird ein SHIRLEY -Untergrund abgezogen. AnschlieSend werden
die Peaks mit jeweils 2 Pseudo-VOIGT-Funktionen, F; und F,, angefittet. Die Bin-
dungsenergie Eg(F;) der Funktionen ist in Tabelle dargestellt.

COQCYA] COQCI'(M;FCQAAI
Ep(F;)ineV | 28541 285,35
Ep(Fy)ineV | 289,88 289,40

Tabelle 7.14: Bindungsenergien Eg der beiden Pseudo-VOIGT-Funktionen, F; und
F,, die benotigt werden um das Kohlenstoff 1s Spektrum, s. Abb. anfitten zu
konnen.

Nominell sollte die untersuchte Probe keinen Kohlenstoff aufweisen, daher

kann davon ausgegangen werden, dass sich der Kohlenstoff als Adsorbat auf der
Oberflache befindet. Bei den Adsorbaten handelt es sich mit groBer Wahrschein-
lichkeit um organische Kohlenstoffverbindungen.
Die Funktion F; bei Eg ~ 285,40 eV kann hierbei Kohlenstoffatomen dieser orga-
nischen Verbindungen zugeordnet werden, in deren Nihe sich Atome mit schwa-
chem induktiven Effekt befinden, s. Abs. [3.2] Das heifit, die nichsten Nachbarn
dieser Kohlenstoffstoffatome sind entweder Kohlenstoff- oder Wasserstoffatome
[18]. Die Funktion F; bei Eg ~ 289,00 eV kann Kohlenstoffatomen zugeordnet
werden, in deren Néhe sich Atome befinden die einen starken negativen induk-
tiven Effekt ausiiben. Aus Abbildung und Tabelle ergibt sich, dass ein
negativer induktiver Effekt hier nur durch Sauerstoffatome hervorgerufen werden
kann. Es befinden sich neben aliphatischen Kohlenwasserstoffen also noch Al-
kohole, Carbonate, Ether, Ester und dhnlich Verbindungen als Adsorbate an der
Oberfliche.
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Abbildung 7.18: In dieser Abbildung sind die Kohlenstoff 1s Spektren darge-
stellt. Insgesamt werden jeweils zwei Pseudo-VOIGT-Funktionen benétigt um die
,Peaks® anfitten zu konnen. Diese beiden Funktionen entsprechen Kohlenstoffa-
tomen in unterschiedlichen chemischen Umgebungen. Ergebnisse siehe Tab.[7.14]
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7.2.7 Sauerstoff 1s Spektrum

In Abbildung sind die Sauerstoff 1s Spektren der beiden untersuchten Pro-
ben dargestellt. Nach Abzug des SHIRLEY-Untergrunds werden fiir die Probe
Co,Crp sFep 4Al zweil Pseudo-VOIGT-Funktionen, F; und Fs, und fiir die Probe
Co2CrAl drei Pseudo-VOIGT-Funktionen benotigt um die Spektren anfitten zu
konnen. Die Bindungsenergien E (F;) der Funktionen sind in Tabelle darge-
stellt.

COQCI'AI C02Cr076Feo74Al
Eg(F;)ineV | 531,11 531,20
Eg(Fy)ineV | 532,57 533,01
Eg(F3)ineV | 536,61 -

Tabelle 7.15: Bindungsenergien Eg der drei Pseudo-VOIGT-Funktionen, Fy,F,
und F3, die benotigt werden um das Sauerstoff 1s Spektrum anfitten zu konnen, s.

Abb.

Die Funktionen konnen aufgrund ihrer unterschiedlichen Bindungsenergien
Sauerstoff in unterschiedlichen chemischen Umgebungen zugeordnet werden. Die
Funktion F; bei der Bindungsenergie Ep ~ 531 eV kann metallisch gebundenem
Sauerstoff zugeordnet werden [18]. Da nur das Aluminum eine Oxidationsstufe Z
> 0 aufweist, sollte es sich hierbei um den Sauerstoff handeln, der am Aluminium
gebunden ist.

Die Funktion F; bei der Bindungsenergie Eg ~ 533 eV kann adsorbierten organi-
schen Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen mit C-O, C=0 Bindungen zugeordnet
werden [[19]].

Die Funktion F5 bei der Bindungsenergie Ep = 536,6 eV wird nur bei der Probe
Co,CrAl benotigt um das Sauerstoff 1s Spektrum anzufitten. Mit 536,6 eV ist die
Bindungsenergie hierbei groBler als bei den meisten bekannten Sauerstoffverbin-
dungen, deren Bindungsenergien zwischen 528 eV und 534 eV liegen [18]]. Bei
der Verbindung konnte es sich vielleicht um adsorbiertes Kohlenstoffdioxid han-
deln [22]. Allerdings ist es fraglich warum die Oberflidche einer der beiden Proben
stark mit Kohlenstoffdioxid belegt sein sollte und die der anderen nicht.

In den XPS-Spektren tritt also Sauerstoff in verschiedenen chemischen Umge-
bungen auf, der den drei oben genannten Verbindungstypen zugeordnet werden
kann.
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Abbildung 7.19: Darstellung des Sauerstoff 1s Peaks. Insgesamt werden zwei bzw
drei Pseudo-VOIGT-Funktionen benétigt, um das Spektrum zu rekonstruieren.
Der Peak bei der geringsten Bindungsenergie kann metallisch gebundenem Sau-
erstoff zugeordnet werden. Die beiden anderen Peaks konnen organischen Sauer-
stoffverbindungen (Carbonate, Alkohole, usw.) bzw. Kohlenstoffdioxid zugeord-
net werden.
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7.2.8 Valenzbandspektrum

In Abbildung sind das Valenzband (Eg = -2eV bis 10 eV) und die kernnahen
Niveaus bei niedrigen Bindungsenergien der drei untersuchten Proben dargestellt.
Die verschiedenen Niveaus sind jeweils mit unterschiedlich farbigen Pfeilen mar-
kiert. Die beiden Spektren sind auf die Intensitét bei -2 eV und 10 eV normiert.
Die unterschiedliche chemische Beschaffenheit der Proben lédsst sich unmittelbar
durch das Auftreten des Eisen 3p-Peaks bei der Probe Co,Cry gFeq 4Al und der
unterschiedlich starken Ausprigung des Chrom 2p-Peaks erkennen.

Man kann ebenfalls erkennen, dass der Untergrund bei beiden untersuchten
Proben dhnlich stark ausgeprigt ist. Daher sollten die Kristallinitit beider Proben
in etwa gleich stark ausgeprigt sein.

Bei ~ 15 eV weichen die Spektren beider Proben stark voneinander ab, s.
Abb. (Satellit). Da schon anhand des Sauerstoff 1s Spektrums, s. Abs.[/.2.7]
sichtbar geworden ist, dass sich der Sauerstoff in beiden Proben teilweise in un-
terschiedlichen Bindungsverhiltnissen befindet, ist es wahrscheinlich, dass diese
Abweichung der Spektren auf die unterschiedliche Ausprigung des Sauerstoff 2s
,,Peaks® zuriickzufiihren ist.

Das Valenzband (Eg = -2eV bis 10 eV) der beiden Proben nach Subtraktion
des SHIRLEYUntergrundes ist in in Abbildung[7.21fa) dargestellt. Man kann er-
kennen das sich die Valenzbandspektren der beiden Proben groftenteils decken.
Der augenfilligste Unterschied zwischen beiden Proben befindet sich zwischen
3 und 7 eV (schwarzer Pfeil). In diesem Bereich ist die Intensitit der Probe
CoyCry gFe 4Al grofer als die der Probe Co,CrAl. In diesem Bereich liegen auch
gerade die Unterschiede in den Zustandsdichten von Chrom und Eisen [9]. Der
Unterschied im Valenzband ist daher wahrscheinlich einfach auf die unterschied-
liche chemische Zusammensetzung der beiden Proben zuriickzufiihren und nicht
auf die unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse der Adsorbate (Sauerstoff).

In Abbildung (b) ist das Valenzbandspektrum der Probe CoyCry gFeq 4Al
mit einem Referenzspektrum der nominell selben chemischen Zusammensetzung
aus [9] verglichen. Das Referenzspektrum wurde allerdings nicht Al k,-, son-
dern mit Mg k,-Strahlung gemessen, daher weichen die Wirkungsquerschnitte
der Niveaus im Valenzband bei beiden Spektren leicht voneinander ab. Trotz die-
ser differierenden Wirkungsquerschnitte sind sich die beiden Spektren dhnlich.
Sie besitzen ein gemeinsamen Maximum und einen dhnlichen Verlauf. Der au-
genfilligste Unterschied besteht darin, dass das Referenzspektrum eine grofere
Halbwertsbreite besitzt. Mogliche Ursachen hierfiir sind,
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Abbildung 7.20: Darstellung des Valenzbandes und der kernnahen Niveaus bei
niedrigen Bindungsenergien. Die jeweiligen Peaks sind ihren jeweiligen Elemen-
ten zugeordnet. Das Valenzband erstreckt sich von Eg ~ -2 eV bis 10 eV. Es ist ein
Satellit-Peak zu erkennen (schwarzer Pfeil) der seinen Ursprung wahrscheinlich
in den unterschiedlichen Bindungsverhiltnissen des Sauerstoff in beiden Proben

hat.
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Abbildung 7.21: (a) Darstellung des Valenzbandes der beiden untersuchten Pro-
ben in dem Energiebereich von -2 eV bis 10 eV. Der augenfilligste Unterschied
zwischen den beiden Proben befindet sich zwischen 4 und 8 eV (schwarzer Pfeil).
(b) Vergleich des Valenzbandes der Probe Co,Cr gFej 4Al und einer Referenz-
probe der selben chemischen Zusammensetzung. Die Referenzprobe wurde aller-
dings nicht mit Al k-, sondern mit Mg k,-Strahlung gemessen. Die Referenzpro-

be wurde aus [9]] iibernommen.
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7.2.9 Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen der HEUS-
LER-Legierungen

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die chemischen und elektronischen Ei-
genschaften der einzelnen Elemente der HEUSLER-Legierungen untersucht und
beschrieben. Diese Ergebnisse werden in diesem Kapitel noch einmal kurz zu-
sammengetragen. Aus Abs. geht hervor, dass die Einkristalle trotz des Bre-
chens einen groen Anteil an Kohlenstoffadsorbaten auf der Oberfliche (bis zu
50 %) aufweisen. Betrachtet man diesen Anteil allerdings nicht, so stimmen die
bestimmte und die nominelle chemische Zusammensetzung relativ gut iiberein.
Bei beiden Proben fillt allerdings auf, dass der prozentuale Aluminum-Anteil um
mehr als 12 % von dem erwarteten Wert abweicht. Diese Abweichung ldsst sich
eigentlich nur dadurch erkléren, dass schon beim Herstellungsprozess der Einkris-
talle zu viel Aluminium in die Proben gelangt ist.

Oxidationsstufe Z | CooCrAl | CoyCr gFep 4Al
Co 0 0
Cr 0 0
Al 0,66+ 0,72+
Fe - 0

Tabelle 7.16: Oxidationsstufen der Elemente der beiden untersuchten Proben.

In Tab. ist dargestellt in welchen (mittleren) Oxidationsstufen die ein-
zelnen Elemente in den Verbindungen vorliegen. Die Eisen 2p- und 3d-, Cobalt
2p- und Chrom 2p-Spektren der beiden untersuchten Proben zeigen, dass diese
Elemente in der Oxidationsstufe Z ~ 0 auftreten, so wie man es bei einer interme-
tallischen Verbindungen erwarten wiirde. Nur Aluminium liegt bei beiden Proben
in der Oxidationsstufe ~ 0,7+ vor. Ob das Aluminium schon bei der Herstellung
der Einkristalle oxidiert ist/war oder nach dem Brechen, aufgrund seiner hohen
Sauerstoffaffinitit, selektiv nur das Aluminium oxidiert, kann nicht abschlieBend
geklart werden. Wahrscheinlich tragen beide Faktoren zur selektiven Oxidation
des Aluminiums bei.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Materialklassen von halbmetallischen Uber-
gangsmetall-Verbindungen (Doppel-Perovskite, HEUSLER-Legierungen) mit Hil-
fe von rontgenspektroskopischen Methoden (XPS) untersucht. Die chemischen
und elektronischen Eigenschaften der Proben wurden bestimmt und jeweils inner-
halb der beiden Materialklassen miteinander verglichen.

Bei den HEUSLER-Legierungen ergab sich, dass der Aluminium-Anteil an der
Probenzusammensetzung fiir beide untersuchten Proben zu hoch war. Ausserdem
ergab sich, dass das Aluminium als einziges Element der HEUSLER-Legierungen
eine Oxidationszstufe Z > 0 besitzt. Ob die Oxidation des Aluminiums schon im
Rahmen der Priparation der Proben stattgefunden hat oder ob das Aluminium
nach dem Brechen selektiv oxidiert wird, kann nicht abschlieBend geklért werden.
Hier empfiehlt es sich die Priperationsbedinungen insbesondere hinsichtlich des
Aluminiums zu iiberpriifen bzw. iiberpriifen zu lassen.

Bei den Doppel-Perovskiten stimmten die chemischen Zusammensetzungen
jeweils gut mit den erwarteten Werten iiberein. Es zeigte sich, dass die Seltenerd-
und Erdalkali-Elemente jeweils in den Oxidationssstufen Z vorlagen die man fiir
sie erwartet hitte (Z(Sr) = Z(Ca) = 2+, Z(La) = 3+). Bei den Ubergangsmetal-
len Cobalt und Mangan ergaben sich Oxidationssstufen Z(Co) von =~ 2,7+ bis
2,95+ und Z(Mn) von = 3,3+ bis 3,7+. Die Gesamtoxidationsstufen der Metalle
Zges = 11,2 + bis 12,2 + stimmten damit gut mit dem erwarteten Wert von 12 +
tiberein.

Um die elektronischen Eigenschaften der untersuchten Doppel-Perovskite und
der HEUSLER-Legierungen noch besser verstehen zu kénnen, miissten systema-
tisch weitere Proben der gleichen Materialklassen aber leicht abweichender che-
mischer Zusammensetzung untersucht werden. Bei den HEUSLER-Legierungen
miissten Proben der Zusammensetzung Co,Cr,Fe;_ Al mit 0 < x < 1, und bei
den Doppel-Perovskiten Proben der Zusammensetzung La,_, Sr,/Ca,CoMnOQOg ,
mit 0 < x < 2, untersucht werden. Desweiteren sollten neben den elektronischen,
auch die magnetischen Eigenschaften der beiden Materialklassen untersucht und
mit den elektronischen Eigenschaften verglichen werden.
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